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W GAZACH*

Przedyskutowano kilka nieliniowych zjawisk optycznych, ktérych badania daja mo-
zliwoSci okre§lenia liniowych i nieliniowych wlasnoéci optycznych drobin. Badania dwdj-
tomnoéci optycznej indukowanej w gazie silna wiazka laserowa dostarczaja danych o anizo-
tropii liniowej polaryzowalnosci optycznej drobin, jak réwniez o nieliniowej polaryzo-
walnoéci trzeciego rzedu. Pokazano, ze o wiele pelniejsze dane o wlasnosciach optycznych
drobin mozna otrzymaé z badan nieliniowego rozpraszania §wiatla wywolanego w gazie
silnym polem optycznym. Mianowicie przy odpowiednio dobranych warunkach obser-
wacji nieliniowych zmian wspélczynnika Rayleigha R lub stopnia depolaryzacji D mozemy
wyznaczyé bezposrednio nie tylko warto$é anizotropii optycznej drobiny, ale réwniez
okreslié jej znak. Ponadto badania zmian R i D lub innych wielkosci mierzalnych moga
dostarczyé danych o nieliniowych polaryzowalnoéciach drugiego i trzeciego rzg¢du. Nie-
liniowe rozpraszanie $wiatla jest bardzo czule na rodzaj symetrii drobinowej, a szczegdlnie
na istnienie §rodka symetrii i dyskutowane jest dla szeregu drobin ze §rodkiem inwersji
nalezacych do grup punktowych Dg;, Dy, Doy, T, 1 O, oraz drobin bez §rodka inwersji
o symetrii grup C,,, Cs,, C4y, Cépr Cop 1 Ty.

Rozwazania teoretyczne ograniczano do oérodkéw gazowych, dla ktérych mozna
bylo wykonaé oszacowania liczbowe rzedu wielkoéci spodziewanych do§wiadczen.

d 1. WSTEP

Badania molekularnego rozpraszania §wiatla w gazach dostarczaja danych o anizo-
tropii optycznej drobin izolowanych. Jesli drobiny posiadaja symetrig, wéwczas ich
anizotropia optyczna okreSlona jest nast@pu_lch wielkoécia bezwymiarowa wprowadzo-
na przez Langevina:

_ a“ —a,

= > 1.1
a”+2l1_1_ ( )

* Praca referowana na posiedzeniu Komisji Matematyczno-Przyrodniczej w dniu 20 I 1965.
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gdzie g i a, oznaczaja liniowe polaryzowalnoéci optyczne w kierunku réwnoleglym
i prostopadlym do osi symetrii drobiny.

Molekularna anizotropia optyczna (1.1) wystepuje w znanym wzorze Cabannesa
[1] na stopiefi depolaryzacji $wiatla rozproszonego

2
6x,

_ 1.2
54Tk ( ),

0=
ktory jest sluszny w przypadku obserwacji prostopadlej do kierunku rozchodzenia sig
niespolaryzowanego $wiatla padajacego.

Znana z doSwiadczenia wielko$¢ D umozliwia nam tylko wyznaczenie wartoéci anizo-
tropii x,. Aby wyznaczyé warto$¢ polaryzowalnosci a i a, z osobna, nalezy wykonaé
jeszcze jeden pomiar, np. wspdiezynnika zalamania §wiatla,

n*—1=4npa, (1.3)

ktéry zwiazany jest z gestoscig gazu p oraz §rednia polaryzowalnoécia optycznq drobin
osiowosymetrycznych g== (@)+2a,)/3.

Jednakze wigkszo$¢ substancji sktada si¢ z drobin nie wykazujacych symetrii osiowej
i polaryzujacych si¢ na ogét réznie w trzech kierunkach gtéwnych osi 1, 2, 3. Dla takich
drobin anizotropia optyczna okre§lona jest wzorem

e (a1—ay)*+(ay—a,)? +(a3—a1) (1.4)
“ 2(a1+a2+a3)2 ‘ '

W tym wypadku okreslenie wartoéci kazdej z trzech polaryzowalnosci gtéwnych ay,
a,, a; wymaga przeprowadzenia jeszcze trzeciego pomiaru innego zjawiska. Dotychczas
postugiwano si¢ do tego celu pomiarem stalej Kerra, ktéra zgodnie z teoria orientacji
molekularnej Langevina [2], zawiera anizotropi¢ optyczna i elektryczna. Wiagnie fakt
wystgpowania w stalej Kerra anizotropii elektrycznej drobiny powoduje pewne niedo-
godnodci, poniewaz dotychczas nie mamy bezposrednich metod pozwalajacych okreslié
anizotropi¢ elektryczna w sposéb niezalezny. Tym niemniej wypracowano odpowiednie
sposoby uniknigcia tych trudnosci i wyznaczono optyczne polaryzowalnosci gléwne
a;, a, i a; calego szeregu drobin niedipolowych i dipolowych [3].

Znaczny postep uzyskamy w tej dziedzinie, jesli zamiast badania dwdjtomnoéci wywo-
lanej statycznym polem elektrycznym (efekt Kerra) badaé bedziemy dwéjtomnosé
optyczna, wywolang w cialach izotropowych silna wiazka §wiatla, przewidziana teore-
tycznie przez Buckinghama [4]. Jeszcze parg lat temu istnialy obawy co do mozliwosci
eksperymentalnego odkrycia tego efektu wymagajacego uzycia bardzo silnej wigzki $wiatla.
Obecnie, kiedy jesteSmy $wiadkami ciaglego doskonalenia si¢ techniki laserowej zai-
stniaty realne mozliwosci badania rozmaitych nieliniowych proceséw optycznych [5, 6],
w tym réwniez dwdjtomnoéci optycznej. Istotnie, przy pomocy laseréw emitujacych
monochromatyczne i koherentne wigzki §wietlne o nieosiagalnym nigdy dotad natezeniu,
udato si¢ Mayeorowi i Giresowi [7] zaobserwowaé w cieczach dwéjlomno$¢ optyczna,
ktdra bardziej doktadnie przebadat ostatnio Paillette [8] w wielu cieczach dipolowych
i niedipolowych. Badama te wykazaly, jak duza role w indukowanej Iaserem dwojtomnosci
optycznej odgrywa anizotropia optyczna drobin.
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Je§li na badana substancje, oprécz slabej wiazki §wietlnej mierzacej, rozchodzacej
si¢ wzdluz osi ¥ uktadu laboratoryjnego, dziata pole elektryczne E, silnej wiazki Swietlnej,
to réznica migdzy wspdlczynnikami zalamania mierzonymi wzdtuz osi Z i X jest dana
wzorem: '

n3~n926=3Bl(IZz‘—12x) ’ ’ (1.5)

w ktérym I, =E%%/2 i I,,=E32/2 okreflaja skladowe natezenia silnego $§wiatla wywolu-
jacego dwoéjlomnoéé w izotropowym osrodku.

Zgodnie z teoria Langevina-Buckinghama wystgpujaca tutaj stala dwéjlomnoéci opty-
cznej B, okre§lona jést w przypadku gazu nastepujgco:

 dmp

=ﬁ (ax,)”, (1.6)

B,
je§li dla prostoty zatozymy, ze czestosci drgan obu wiazek sa takie same lub bliskie sobie
k jest stala Boltzmanna, za§ T — temperatura w skali bezwzglednej.

Widzimy wigc, ze jednoczesne badania dla danej substancji trzech zjawisk opisanych
réwnaniami (1.2), (1.3) oraz (1.5) wraz z (1.6) daja mozliwo$¢ okreflenia anizotropii
optycznej (1.4) oraz poszczegdlnych polaryzowalnoéci gtéwnych ay, a,, as.

U podstaw dotychczasowych rozwazan lezy zalozenie, Ze drobiny sg optycznie anizo-
tropowe, ale polaryzuja si¢ tylko liniowo, to znaczy indukowany w nich moment dipo-
lowy jest liniowa funkcja natezenia stabego pola elektrycznego E; fali §wietlnej zgodnie
z réwnaniem,

my=d,pEsg, (1.7)

w ktérym a,, jest tensorem polaryzowalno$ci optycznej drobiny, catkowicie symetrycznym
dla drobin substancji nie wykazujacych aktywnoSci optyczne;. |
Zauwazmy, ze w szczegélnym przypadku gdy drobiny sg izotropowo polaryzowalne,
to jest gdy @, =a,=a;=a, anizotropia (1.4) znika. Ale czy oznacza to, ze znikaja w tym
przypadku réwniez efekty (1.2) i (1.6)? Jesli zbadamy bliZej nasze zagadnienie, to okaze
sie, Ze tak na ogdt nie jest, poniewaz depolaryzacja lub dwdjlomnos¢ optyczna moga wy-
stapi¢ nawet w przypadku substancji atomowych. Otéz atom lub drobina optycznie izo-
" tropowa moga staé si¢ anizotropowe, jesli dzialajace na nie pole elektryczne jest dosta-
tecznie silne i moze wywolaé nie tylko liniowa polaryzacjg okreslona przez (1.7), ale r6-
wniez dodatkowa nieliniowa polaryzacje. Dzigki nieliniowej polaryzacji atom posiada
polaryzowalnosci, ktére sa rézne w kierunku réwnoleglym i prostopadtym do kierunku
silnego pola optycznego; mamy mianowicie z doktadnoécia do czwartej potegi pola E; [9]
a”(E)=a+%c”E§+§17'e”E§+V.W y (1.8)
al(E)=a+%clE§+2i4elE‘§+... ,

W réwnaniach tych wspélezynniki ¢, ey, c., e,, okre§laja polaryzowalno$¢ trzeciego
i piatego rzedu w przypadku, gdy indukujace w atomie moment dipolowy pole elektry-
czne E, stabej wiazki §wiatla. jest réwnolegle (¢, ¢)) lub prostopadte (c,, e;) do kierunku
silnego pola optycznego E,. W wyniku indukowania w atomach anizotropii optycznej
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ofrodek jako cato$¢ staje si¢ dwdjlomny i na podstawie (1.8) otrzymujemy wzér
ni—ni=3(B,+B,1,+..)(U,,—1,,), (1.9)

w ktérym kolejne stale dwdjtomnosci maja postaé

2np -
B1=—3—(C”—‘Cl), (1.103)

np
B2=1—2‘ (e“—ei_) . (I.IOb)

A wigc widzimy, Ze w tym przypadku pomiar dwéjlomnosci optycznej jest jednocze$nie
bezposrednim wyznaczeniem parametréw anizotropii nieliniowej, indukowanej w ato-
mach Iub drobinach przez silne pole optyczne. Wspomnimy, Ze stala B, okreslona wzorem
(1.10a) jest optycznym odpowiednikiem stalej Kerra opisujacej efekt nicliniowej defor-
macji Voigta [10].

Obok badan dyskutowanej wyzej dwdjlomnosci optycznej duze znaczenie mie¢ beda
badania nieliniowego rozpraszania $wiatla, ktére moze pojawiaé sig, przy o$wietleniu
ofrodka rozpraszajacego silna wiazka §wiatla laserowego [9, 11, 12]. W tym przypadku
nateZenie §wiatla rozproszonego staje si¢ nieliniowa funkcja natezenia $wiatla padajacego,
co pociaga za sobg migdzy innymi zmiang stopnia depolaryzacji okre§lona rozwinigciem
[9, 11}

D—Dy=D,I,+D,I}+..., (1.11)

gdzie D, jest stopniem depolaryzacji w nieobecnosci silnego pola optycznego, za§ wspél-
czynniki D, i D, okreSlaja nieliniowe zmiany stopnia depolaryzacji wywolane silng wiazka
o natezeniu 7,. v

Szczegdlnie ciekawy jest przypadek rozpraszania przez drobiny anizotropowe liniowo
polaryzowalne, dla ktérych otrzymujemy w przyblizeniu kwadratowym [11, 12]:

Dh—Dg=D? (Izz—sz) » (1-12)
gdzie
A an—a 3axk
D=1, ph=-CI_ "t " (1.13) .
0 2 T kT

Wzory powyZsze sa stuszne dla przypadku, gdy drgania wektora- elektrycznego $wiatta
padajacego zachodza w plaszczyZnie obserwacji (plaszczyzna horyzontalna). Podkresli¢
nalezy tutaj, ze wzory (1.12) i (1.13) daja podstawg nowej i jedynej jak dotad metody bez-
posredniego wyznaczenia anizotropii optycznej drobiny oraz ustalenia znaku anizotropii.
Poprzednie metody oparte na badaniach liniowego rozpraszania $wiatla (wzor (1.2))
i efektu Kerra lub dwdjlomnosci optycznej (wzér (1.6)) pozwalaja na wyznaczenie tylko
kwadratu anizotropii optycznej.

Metoda oparta na wzorach (1.12) i (1.13) jest optycznym odpowiednikiem metody
zaproponowanej jeszcze przez Rocarda [13], polegajacej na zmianie stopnia depolary-
zacji wywolanej silnym statycznym polem elektrycznym (patrz takze [11, 14]). Jednak
w owym czasie nie dysponowano w do$wiadczeniu mozliwosciami przylozenia do gazu
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dostatecznie silnego statycznego pola elektrycznego do wywotania mierzalnych zmian D
jeszcze przed przebiciem elektrycznym badanej substancji.

Obecnie dzieki istnieniu laseréw istnieja o wiele korzystniejsze warunki do badan
nieliniowego rozpraszania $wiatta. Niedawno Terhune, Makeri Savage [15] wykonali
pierwsze udane préby w tym kierunku badajac tak zwane nieliniowe rozpraszanie §wiatta
drugiego rzedu. Nieliniowe rozpraszanie tego typu moze wystapi¢ w substancjach zlo-
zonych z drobin nie posiadajacych §rodka inwersji [12, 16, 17] i zalezy od czestodci suma-
cyjnej w,+w,, jesli w; oznacza czgsto§¢ drgah pola stabego E,=E,, cos ot za§ o,
czesto$é drgan pola silnego E,=E,, cos w,t. Mozliwe jest réwniez wystapienie rozpra-
szania trzeciego rzedu z czestosciami w, +2w,, na przyktad w substancjach zlozonych
z atom6w lub drobin posiadajacych §rodek symetrii [16, 18, 19]. Takie rozproszenia
wyZzszego 1zedu biora sie stad, ze w tym przypadku indukowany w drobinie moment
dipolowy nie wyraza si¢ liniowym réwnaniem (1.7), ale nastepujacym nieliniowym rozwi-
nigciem [16]

m,=aESzcos o t+3{bg, > cos(w; +w,)t+

afy
+ b, 2 cos(wy —wy) 1} ES ES,+3{2ci sco8 0, t+ (1.14)
+ c;",;y}’z‘“’ cos{w, +2w,)t+ cg’,;y;“’z cos{w; —2w,) t} E Ez,, ,

w ktérym tensor b,,, okrefla nieliniowa polaryzowalnosc drugiego rzedu, za$§ .5 —
trzeciego rzedu wywolang silnym polem E,. Gérne wskazniki w; i w, przy odpowiednich
tensorach polaryzowalno$ci wskazujg na ich zalezno$¢ od czestodci drgaf w, 1 w,.

Poniewaz natezenie §wiatta rozproszonego jest proporcjonalne do kwadratu drugiej
pochodnej czasowej indukowanego momentu (1. 14) przeto stala rozpraszania wyrazi si¢
teraz nastgpujaco:

SU) =58 +(S2 + 579 [, +(S5' + 55 * 1+ S7 T2 [T + ..., (1.15)

gdzie stala S¢* okreSla liniowe rozproszenie relejowskie z czgstoScia podstawowa wy,
za$ pozostale stale okreslaja nieliniowe rozproszenie z czestodciami @, , wy+w;z, 0, +2w;
itd. Z (1.15) widzimy, Ze stata rozpraszania jest funkcja natgzenia I, silnego $wiatla oraz
czestodci drgan w, i @, 1 ich odpowiednich kombinacji.

Odpowiednio do rozwinigcia (1.15) mozemy obliczy¢ nieliniowa zmiane stopnia depola-
ryzacji wynikajaca z rozproszenia drugiego rzgdu otrzymujac wzor analogiczny do (1.12),
w ktérym dla drobin bez $rodka inwersji nieliniowo polaryzowalnych mamy [19]1

4 2
D?i+wz=_}_ o1 +w,\" (bry\" , (1.16)
7 Wy aK, ,
We wzorze tym wielkos$ci
b”—'b_l_
o = ,  b=1(b;+2b 1.17
v=p, 126, 3(by+2by) (1.17)

okreflaja anizotropig¢ i odpowiednia $rednia warto$¢ nieliniowej polaryzowalnoéci dru-
giego rzedu.
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Analogicznie mozemy obliczy¢ nieliniowe zmiany stopnia depolaryzacji dla drobin
o innych symetriach, np. oktahedralnej, tetrahedralnej itp. Duza zaleta badan nielinio-
wego rozpraszania $wiatla w gazach w poréwnaniu z badaniami dwéjlomnosci optycznej
jest migdzy innymi to, Ze stala B, zawiera tylko parametry liniowej polaryzowalnosci a
i nieliniowej polaryzowalnosci trzeciego rzedu c, za§ nieliniowe zmiany rozpraszania
Swiatla daja ponadto informacje o polaryzowalnosci drugiego rzedu b. Dwéjtomnosé
optyczna w gazie nie jest czula na to, czy drobiny posiadaja §rodek inwersji czy tez nie,
podczas gdy nieliniowe rozpraszanie $wiatla jest silnie zwigzane zaréwno z tym jak i in-
nymi elementami drobinowej symetrii [16 - 19, 31]. W ten sposéb badania nieliniowego
rozpraszania §wiatla zaréwno elastycznego, jak i nieelastycznego pozwola na wnikniecie
w bardziej subtelne szczegély budowy drobin niz to bylo mozliwe dotychczas za pomoca
spektroskopii liniowego rozpraszania §wiatta ramanowskiego.

Oprécz oméwionych wyzej badan nieliniowego rozpraszania $wiatla i dwéjlomnosci
optycznej wywolanej silnym polem optycznym, staja si¢ na nowo aktualne badania tych
zjawisk wywotanych silnym polem elektrycznym oscylujacym w catym zakresie czestosci,
a nie tylko dla czgstoéci optycznych. W przypadku stabego pola elektrycznego dyspersja
dipolowa dyskutowana byla przez Debye’a [20] dla drobin o geometrii kulistej oraz
przez Perrina [21] dla drobin o geometrii elipsoidalnej. Teoria relaksacji dipolowej
Debey’a, ktéra rozszerzona zostala na przypadek silnego oscylujacego pola elektrycznego
przez Peterlina i Stuarta [22] oraz innych badaczy [23 - 28] prowadzi w rezultacie
do nastepujacego wzoru na dwdjlomnos¢ optyczna

6mp cos(2w,t—6,)
2 2 (4] [
i-nl= Ke13ak, | 1+ —— |+
" 15k " { “ [ (1+40? D)
2
I,[ 1 COS (2(02 t"'éz) 02 02
+_ -|_ E z_E x) s
kT [1+w§rf, A+l +datont || P~ F2

w ktérym 7p i 7x sq odpowiednimi czasami relaksacji z jakimi drobiny dipolowe i liniowo
polaryzowalne doznaja orientacji w oscylujacym polu elektrycznym.

W przypadku silnego pola elektrycznego o drganiach zerowych (w,=0) otrzymujemy
z (1.18) znany wzér Langevina-Borna [2, 29], za$ dla czestosci optycznych (kiedy w,tp— 0
i w,tg—>0) wynik Buckinghama [4] okre§lony wzorami (1.5 i (1.6).

Réwnie ciekawe i pozyteczne moga si¢ okazaé badania dyspersji optycznej nielinio-
wych proceséw, ktéra mozna opisa¢ badz za pomoca klasycznej teorii elektronéw Lo-
rentza [30] badZ na poziomie kwantowo-mechanicznym [5, 6, 12, 16, 17, 19]. Szczegolme
interesujacych informacji moga dostarczyé badania nieliniowego rezonansowego rozpra-
szania §wiatla [16] oraz nieliniowego rozpraszania ramanowskiego drugiego [12, 17 - 19,
31] i trzeciego rzedu [19, 32]. Badania te stanowié mogg podstaw¢ nowej nieliniowej
spektroskopii ramanowskiej, ktéra pozwoli na glebsze wniknigcie w strukture drobin ba-
danych substancji. _

Jesli gaz rozpraszajacy $wiatto znajduje sie w silnym oscylujgcym polu elektrycznym
E,, wowczas zamiast wzoru (1.12) otrzymamy na nieliniowa zmiane stopnia depolary-
zacji wyraZenie:

(1.18)
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1 2w, t—3
D D= ——— {3a‘°21<a|:1+—————cos( ik 1)]+

14kT (1+4w3t3)* (1.19)
2 1 cos (2w, t—8,)

u 02 _ 02
+____ + E z""E x/ ¢
kT[1+w§r,§ (1+w§r§)’~’(1+4w§f§)*]}( o

W przypadku statycznym (w,=0) wzor ten przechodzi w nastgpujacy [11, 13, 14]:

1 u?
D—Dy= ——— | 3ax,+— > (1.20)
kT kT

za§ dla czestosci optycznych w podane poprzednio wzory (1.12) i (1.13).

W nastgpnych punktach przedstawimy szczeg6towo klasyczng teorig nieliniowego roz-
praszania $wiatla wywolanego w gazie silnym polem optycznym. Pokazemy, Ze przy
odpowiednio dobranych warunkach obserwacji nieliniowych zmian stalej rozpraszania
lub stopnia depolaryzacji D mozemy wyznaczy¢ bezposrednio nie tylko wartoéei liniowych
i nieliniowych parametréw anizotropii optycznej drobiny, ale mozemy réwniez okresli¢
ich znak. Rozwazania nasze ograniczymy najpierw do ofrodéw gazowych, dla ktérych
mozna wykonaé konkretne oszacowania liczbowe rzedu wielkoéci spodziewanych w dos-
wiadczeniu efektow.

2. FUNKCJA STATYSTYCZNEGO ROZKEADU DROBIN W STALYM
I PRZEMIENNYM POLU ELEKTRYCZNYM

Wezmy pod uwage orodek o objetosci ¥, ktéry w nieobecnodci zewngtrznych pol
jest makroskopowo izotropowy. Niech w objgtosci ¥ znajduje si¢ N fizycznie jednakowych
drobin o geometrii kulistej, ale o anizotropowych wlasnosciach elektrycznych. Interesuje
. nas okre§lenie rozktadu drobin po przestrzennych orientacjach wzgledem wyréznionego
kierunku. Rozklad taki ma charakter statystyczny i zalezy wyraznie od mechanizmu
oddzialywania drobin z zewn¢trznymi polami, jesli takie dziataja na dany o§rodek. W przy-
padku, gdy na ofrodek dziala stale pole elektryczne o natgZeniu E, rozklad oriéntacji
Q poszczeg6lnych drobin wzgledem kierunku E opisany jest funkcja f (€2, E). Zgodnie z kla-
syczng statystyka Boltzmana dla ukladu znajdujacego si¢ w réwnowadze termicznej przy
temperaturze T' mamy: :

_exp{—pu(Q,E)} @1
fexp {—pu(Q,E)}dQ’

f(Q,E)

gdzie U(Q, E) jest energia potencjalng jaka drobina posiada w zewngtrznym polu elektry-
cznym E, przy czym f=1/kT.

Poniewaz w tej chwili nie uwzgledniamy wzajemnego oddzialywania drobin, przeto
przy E=0 réwniez u(2,0)=0 i funkcja rozkladu statystycznego (2.1) redukuje si¢ do
postaci
1

f@, 0)=j_;?2=5 . 22)
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A wigc w nieobecnoéci zewngtrznego pola elektrycznego drobiny rozrzucone sa bezladnie.
Nie ma wyrdznionego kierunku, wszystkie orientacje drobin sa réwnouprawnione, a wiec
réwnie prawdopodobne. Zatem funkcja (2.2) opisuje jednakowo prawdopodobny rozklad
drobin we wszystkich kierunkach lub inaczej, izotropowy rozklad przestrzenny drobin.

W przypadkach nas interesujacych warto§¢ energii potencjalnej drobiny u(2, E) jest
mata w porédwnaniu z wartoécig ich energii cieplnej kT, wobec czego mozemy czynnik
boltzmanowski w (2.1) rozwina¢ w szereg potggowy

exp{—pu(Q,E)}= io—n—?{—u(Q,E)}”, (2.3)

wobec czego funkcja rozkladu (2.1) moze by¢ z wystarczajaca dokladnosmq zastapiona
nastgpujacym rozwinieciem

FQ,E)=fo+fi+2+fs+... (2.4)

gdzie fo=1 (£, 0) jest funkcja rozkladu zerowego przyblizenia dang przez (2.2), za$ funkcje
pierwszego, drugiego, trzeciego itd. przyblizenia okre§lone sa nastgpujaco

fo=—Bfo(u—3),
f2=3B%fo{u*—u —2(u—ﬁ)ﬁ},
fy= =3B o{u®~uP =3 (i +uu®) + 6 (u +ui—u?)u} , (2.5)
gdzie przez
u'= j u'f, dQ=$ f u"dQ (2.6)

oznaczyliSmy usrednienie na wszystkie mozliwe orientacje drobin z jednakowym prawdo-
podobiefistwem, czyli. z funkcja izotropowego rozktadu (2.2). Usrednienie (2.6) bedziemy
dalej krétko nazywaé uSrednieniem izotropowym.

Dalsze obliczenia ograniczymy do wyrazéw kwadratowych wzgledem E; w tym przy-
blizeniu energia potencjalna drobiny moze byé przedstawiona rozwinieciem

u(Q,E)=—p,E,—%a,E,E;—..., 2.7

w ktérym p, oznacza a-skladowa trwalego elektrycznego momentu dipolowego drobiny
oraz a,-skladowe tensora jej liniowej polaryzowalnos01 elektrycznej.
Na podstawie (2.6) i (2.7) mamy

u=—%a0,, E,E;= —}aE*, (2.8)
u?=3p?6,4E, Ey= —4p°E”

wobec czego funkcje rozktadu pierwszego i drugiego przyblizenia (2.5) przyjmuja postaé

ostateczna

fl =ﬂf0{#a Ea"’%(“aﬂ _aéaﬁ) Ea Eﬁ} s (2.9)
fa= %ﬂ2f0(3ﬂa Hg— ﬂ25ap) E,Eg,
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gdzie J,4 jest tensorem jednostkowym, ktérego sktadowe réwne sa 1 dla a= f i zero dla
o#f, przy czym
a=%a,=%(a;,+a;,+as;) (2.10)

oznacza Srednig polaryzowalno$é elektryczng drobiny.
Jesli w szczegSlnosci rozklad tadunkéw elektrycznych drobiny posiada symetrie ku-
lista, wtedy :
L=0, a,=ad, (2.11)

i funkcje pierwszego oraz drugiego przyblizenia (2.9) znikaja, co jest oczywiste, ponie-
waz sztywne drobiny kuliste nie doznaja orientacji w zewnetrznym polu elektrycznym.

Czgsto mamy do czynienia z drobinami posiadajacymi symetrie wzgledem jednej
z osi gléwnych 1, 2, 3 elipsoidy polaryzowalnosci. Jesli przyjmiemy, ze drobina jest syme-
tryczna wzglgdem osi gtéwnej 3 okreslonej wektorem Jjednostkowym k, wéwczas mamy

U= Auka s aaﬁ = aéaﬁ + aKa(3ka kﬂ - 5:1[1) : (2° 12)

i mozemy funkcje rozkladu (2.9) sprowadzié do postaci:
fl ;ﬁfo{ukuEz+%aKa(3ka kﬂ"éaﬂ) EaEﬁ} s (213)
fa= %ﬁzﬂzfo@ kykp—04.5) E, Eg.

Podany wyzej spos6b wyznaczania zaburzonych funkcji rozkladu stosuje si¢ tylko wtedy,
gdy na drobiny o$rodka dziata stale pole elektryczne i mamy w ukladzie okre§lone warunki
réwnowagi termodynamicznej. Jesli na rozwazany uklad dziata pole elektryczne

E=E,cos wt=1Ey(e"'+ e~ ) (2.14)

zmieniajace si¢ W czasie ¢ z czestoécia kotowg o, wéwczas orientacja drobin zwigzana
jest z okre§lonymi czasami relaksacji, ktére zaleza od lepkoSci o§rodka, jego temperatury
i ksztaltu geometrycznego drobin. W tym przypadku funkcja rozktadu musi opisa¢ dyna-
miczne wlasnosci uktadu zalezne od odpowiednich czaséw relaksacji i moze by¢ wyznaczona
z kinetycznego réwnania dyfuzji [20, 22]

V2f+B{(Vf) - (Vu) +fVu} = W —g , (2.15)
w ktérym W jest stalg tarcia wewnetrznego oraz V — operatorem rézniczkowania prze-
strzennego.

Wedlug Debye’a [20], ktéry pierwszy sformutowat molekularng teorie ralaksacji
dipolowej, drobiny dipolowe mialy ksztalt kulisty o promieniu r, i z chwila przytozenia
przemiennego pola elektrycznego orientowaly sie wewnatrz ofrodka ciaglego o lepkosci
» doznajac sily tarcia

W=8nriy. (2.16)

Okreslony rozklad orientacji przestrzennej dipoli w przemiennym polu elektrycznym uwa-
runkowany jest przeciwdzialajacymi ruchami Browna, ktére daZza do przywrdcenia pier-
wotnego bezladu. Oczywiscie usuniecie zewnetrznego pola powoduje zanik stanu upo-
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rzadkowania w wyniku chaotycznych ruchéw Browna. Drobiny o geometrii kulistej
charakteryzuja si¢ jednym czasem relaksacji, natomiast drobiny elipsoidalne posiadaja
sze$é czas6éw relaksacji [21].

W niniejszej pracy przyjmiemy dla prostoty za Debye’m, Ze drobiny mimo iz sg dipo-
Jowe (chodzi tutaj o dipol punktowy) maja ksztalt kulisty. Je$li zalozymy dodatkowo,
ze drobiny posiadaja o symetrii wzdtuz kierunku momentu dipolowego, wowczas moze-
my wyrazenia (2.7) i (2.13) zapisa¢ nastgpujaco

u(Q, E)= —pFcos9—4a[l+x,(3cos’9—1)] F?, (2.17
f1=Bfo{uF cos 8 +4}ax,(3cos*I—-1) F?}, (2.18)

f2=3Bu*fo(3cos> $—1)F?, (2.19)

gdzie 9 jest katem migdzy osia symetrii drobiny k a kierunkiem lokalnego pola elektry-

cznego F.

Z powyzszych wyraze widzimy, Zze zaréwno energia u jak funkcje rozkiadu f; i /2
zaleza tylko od jednego kata 9, wobec czego moZemy réwnanie kinetyczne (2.15) napisa¢
w postaci [22] :

1 0 o\ - fewof 1 0 ou of
—— | sing = 4~ (sin®— =BW — . 2.20
sin 8 29 (Sm as)+ﬂ{as 39 "sin9 99 (Sm as)f} AW 5 (2.20)
Wobec (2.14) przedstawiamy teraz pole F w postaci

F= Y F,e", (2.142)

gdzie sumowanie rozciaga si¢ po wszystkich czestodciach dodatnich i ujémnych, przy
czym F, jest amplituda pola elektrycznego w ogdlnosci zespolona.

Uwzgledniajac (2.18) i (2.19) mozemy oczekiwaé, ze rozwigzaniem réwnania (2.20)
w pierwszym i drugim przyblizeniu beda funkcje

fi(O=Bfo{ucos9 Y A4,e" +3ax,(3cos’ $—1) 3, 3’ Bym ghontamil (2.21)
Fo(D=5B8You?(3cos’$-1) Y. Y. C, e @t emt. (2.22)

Podstawiajac do réwnania (2.20) energi¢ (2.17) wraz z polem w postaci (2.14a) oraz
funkcje (2.4) z przyblizeniami (2.2), (2.21) i (2.22) otrzymujemy

F, F,F,
n=_—.—_ b nm= _.-——-———- 4
1+iw,tp 1+i(w,+0,)Tx (2.23)
C — FnFm + FnFm
" (14w, tp) [1+i(w,+ w,)tr]  [1+i(0+ @m) 1] (1 +iw,Tp) ’
gdzie
4 3
‘CD:%ﬁW: nron (2.24)

kT
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jest czasem relaksacji dipolowej Debye’a, za$
Tr=34BW =1,/3 (2.25)

jest czasem reorientacji drobiny, wywolanej silnym polem elektrycznym, zwanym réwnieZ
czasem relaksacji dwojtomnosci [22].

Zbierajac razem otrzymane tutaj wyniki mozemy hapisa¢ ostatecznie wyrazenie opi-
sujqce funkcj¢ rozkladu drobinowego w obecnosci przemiennego pola elektrycznego
o duzym natgzeniu:

ew)nt ﬂ

1+co,,D

F F ei(mn +omt)
3k ky—9 L L A
( £ “ﬁ)z Z 1+i(w,+o,) 18

><<6aka+ ﬁ.u + Pr )}, (2.26)-

1+iw, tp 1+iw,ty,

f(Q,E,1) fo{1+/3uk r——

gdzie uwzgledniliSmy, ze k,F,,=F, cos 3.

Powyzsza funkcja rozkladu opisuje ewolucje ukladu w czasie od chw111 wlqczema
elektrycznego pola zaburzajacego (2.14a).

Jes§li w rozwinigciu (2.26) potozymy w=0, wtedy otrzymamy wynik

S, E)=fo{1+ Buk, F,+ 3B ax,+ Pu*) Bk, ky—08,0) F, Fp+...} (2.27)

stuszny dla przypadku orientacji drobin dipolowych w stalym polu elektrycznym. Latwo
sprawdzi¢, ze wyraZenie (2.27) wynika bezposrednio z wyrazen (2.9), przy zalozeniu sy-
metrii osiowej drobin. .

W drugim kraficowym przypadku, gdy wtp—00 i wig—00 wyrazenie (2.26) upra-
szcza sig do postaci

FQ,Ep) =fo{l +1Bar,(3koks—8,5) Fos Fop+...}. (2.28)

Widzimy, ze w polu elektrycznym o wysokich czesto$ciach, np. optycznych, trwale dipole
elektryczne nie doznaja orientacji.

W ofrodkach bezstratnych nie interesuja nas zmiany ukladu w czasie, ale pewien
stan réwnowagi termicznej jaki ustala si¢ po pewnym czasie od chwili wlaczenia zabu-
rzenia. Taka sytuacja upowaznia nas do stosowania funkcji rozktadu postaci (2.1) z ener-
gia potencjalna zaburzenia usredniona w czasie [4, 10]:

exp {— B<u(2,E))} (2.29)
fexp {—Bu(2,E)y}dQ’

- Tutaj §rednia czasowa oznaczona symbolem ¢}, zdefiniowana jest nastepujaco

f(Q9 E0)=

T

. 1 ;

G, = lim!— | G(¥)dt, 2.30

{G>, TgZT 6] (2.30)
-T

gdzie T jest okresem pewnej funkcji G(¢) zaleznej od czasu t.
Podstawiajac (2.14) do rozwinigcia (2.7) oraz pamietajac, ze zgodnie z (2.30) cziony

zawierajace szybkozmienne czynniki e*'™, e*?2® jtd. przy u$rednianiu po czasie daja
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‘zero, otrzymamy
Cu(Q2,E)y,= —}a,3 Fo, Foy. (2.31)

Wynik ten oznacza, ze pole elektryczne fali §wietlnej oddzialywa tylko z elipsoida pola-
ryzowalnosci elektronowej drobiny nadazajacej za zmianami pola oscylujacego.
Podstawiajac (2.31) do (2.5) otrzymujemy z doktadnoscia do kwadratu amplitudy E,:

fe, EO)‘:fO{l+71-1ﬁ(aaﬁ—5aﬂ)F0aF0ﬂ+'“}' (2.32)

3. ROZPRASZANIE SWIATEA W OBECNOSCI SILNEGO OSCYLUJACEGO
POLA ELEKTRYCZNEGO

Wezmy teraz pod uwagg gaz o objgtosci ¥, ktdrej liniowe rozmiary sa male w poréwna-
niu z dlugoscia fali §wietlnej. Przy takim zalozeniu rozwazania nasze mozemy ograniczy¢
tylko do rozpraszania typu dipolowego bez unglenienia interferencji wewnegtrznej.
Niech na tak okreslony osrodek dzialaja dwa pola elektryczne: jedno z tych pol E;-
=E,, cos w,t oscylujace z czgstoscia kolowa w, jest polem mierzacym zwiazanym z staba
wiazka §wietlna, za$ drugie E, =E,, cos w,¢ oscylujace z czestofcia w, jest silnym polem
wywolujacym nieliniowe zmiany $wiatla rozproszonego. Jesli w gazie nie wystgpuja ko-
relacje miedzydrobinowe, wtedy mozemy wprowadzi¢ tensor

f <d m, d” m’*> £(Q,E,)dQ, . G.1)

ktéry bedzie charakteryzowat natgZenie §wiatta rozproszonego przez gaz w obecnosci
silnego oscylujacego pola elektrycznego E,, przy czym symbol (), oznacza uSrednienie
w czasie (2.30) i ¢; — predko$¢ Swiatla.

a. DROBINY ANIZOTROPOWE LINIOWO POLARYZOWALNE

Rozwazmy najpierw przypadek drobin liniowo polaryzowalnych, dla ktérych tensor
rozpraszania przyjmuje postaé wobec (1.7) i (2.14):

Iml"‘%ﬁ( > Eo1 j‘ a.:)y‘ a,‘,"; €1y e15f(2,E,)dQ (3.2)
C1

okreélajac rozpraszanie rejlejowskie z czgstoscia podstawowa w,, gdy gaz poddany jest
dziataniu silnego pola elektrycznego E,; przy czym e, jest wektorem jednostkowym w Kie-
runku pola elektrycznego E; . Jeéli zatozymy dalej, Ze drobiny posiadaja symetri¢ osiowa,
wtedy wobec (2.12) otrzymamy z (3.2):

I5=2RE I, [{8,, 055+ Ku(1—16,) (30, kg ks +3 ko ky Spy—

-2 5aﬂ 5);5) + Kﬁ(g ka kﬂ ky ké—l-éay 6ﬂ5)} elv el&f(gs EZ) aQ ’ (3‘3)
gdzie

4
RO =3p ((i’i> a? (3.4)
Cq
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oznacza wspolczynnik Rayleigha izotropowego rozpraszania oraz I,=4Eg; nateZenie
$wiatla padajacego.

Jefli drobiny osiowosymetryczne posiadaja réwniez trwaly moment dipolowy, wtedy
ich rozklad statystyczny w przemiennym polu elektrycznym okreglony jest funkcja (2.26).

Zgodnie z definicjg (2.6) mamy $rednie izotropowe wektoréw jednostkowych k, kg=30,,
kokgkyks=75(845 0,5+ 8,y Ops+ 8,585,
Kk ky ks ey k=15 {82830 Gon+ 8,0 Oty + 1 830+ OO Oun + O Sin O 50 +
+055(8py Oay + Oy Oy Opy Oy) + 0y (0,05 + Ops By + 8y 6,5) +
+0uq(Opy 055+ 0p5 0,0+ 05,650}, (3.5)

i otrzymujemy z (3.3) na tensor rozpraszania:

5 ={0Sa +3.55" “E, + ..} 1, (3.6)
gdzie _
OSZL;I=2R?;1{61¢ €ip +%K:(361ﬂ+ela em)} (3.7
jest tensorem rozpraszania §wiatta w nieobecnosci silnego pola elektrycznego, za$ tensor
ﬁ K, ﬁ“z eiza)zt
Sqp ' ?=—— Ri' | 30"k, + 1+ G 3.8
! 105 1+iw,1p 1+i2w,15) (38)

wraz z tensorem
Gop=(Tr, -1) [3(e1, erpterger,) (e e)—2e e+
+3[35aﬂ (e1 '62)2+3e21 ezﬁ—25aﬂ] (3.9)

okreSla rozpraszanie $wiatta w obecnosci silnego oscylujacego pola elektrycznego E,,
ktérego kierunek okreSlony jest wektorem jednostkowym e,.

Jesli w szczegdlnodci czgsto$é drgani , zmierza do zera, wtedy otrzymujemy z (3.8)
wzor [11]
4Bz
105

1sa)1,0

R2'(3a°x,+ Bu* )G, 3.10

ktéry okresla wplyw statycznego pola elektrycznego na rozpraszanie §wiatla.
Jedli natomiast oscylacje dzialajacego na gaz pola elektrycznego sa bardzo duze, wé-
wczas (3.8) daje wynik

2 , |
(SO 02 3§ RZ 20"k, G,y (3.11)

opisujacy rozpraszanie §wiatla w obecnosci silnej wiazki §wiatla.

Wreszcie, jeSli mamy do czynienia z rozpraszaniem §wiatla przez jedna wiazke §wiatla
(Eor=Eo,=E,, a™ =a"), wéwczas wyrazenia (3.8) i (3.9) redukuja si¢ do nastepujacej
postaci prostej [11]:

Ba®

o K2R {28e, €5+ K,(30,5+5¢,¢5)} . (3.12)

. W, 0 __
lsaﬁ -
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b. DROBINY IZOTROPOWE NIELINIOWO POLARYZOWALNE
Jesli rozwiniecie (1.14) przedtuzymy do cztonu proporcjonalnego do E; Ej otrzymamy:
Ma=(8,5+bogy Ezy+3 Capys E2y Bzt tdapyse Ezz EpEy+

+ s Copysen B2y Eas Ene Eagt .. ) Eqg, (3.13)

gdzie pojawily sie dwa tensory dg,se i €,pyse, KtOre okreslaja nieliniowa polaryzcwalno§¢
czwartego i piatego rzgdu. W rozwinigciu (3.13) nie uwzgledniali$my dla prostoty zalezno-
§ci tensoréw poszczegdlnych polaryzowalnosci od czgsto$ei wy 1 @,.

Jesli (3.13) zastosujemy do drobin izotropowo polaryzowalnych, wowczas bedziemy
mieli rozwinigcie [9]

m,=(a+3c, E3+5e  E3+.. ) E,+3{c —co+15(e—e) E5+..}(E;-E)E,, (3.14)

z ktérego otrzymujemy wprost polaryzowalnosci (1.8), jesli przyjmiemy, ze E,||E, i od-
powiednio E; | E,.
Przyjmujac

E,=E, cosw;t, E,=E;cosw,t (3.15)
oraz biorac pod uwagg, Ze .
E,E}=%}{2cosw, t+cos(w, +2m,) t+cos(w; —2w,)t} Egy Ed
E, E3=1{6cosw, t+4cos(w; +2m,) t+4cos (@ —2w,) t +c0s (w +4wy) t+
+cos(w, —4w,)t} Eo1 Eg,  (3.16)

oraz zaktadajac ponadto niezaleznos§é polaryzowalnosci a, ¢ i e od czestosci w, 1 w, otrzy-
mujemy na podstawie (3.14) z réwnania (3.1) (przyjmujemy, Ze @, i w, sa czesto§ciami
optycznymi réznymi @, # w,):

I5={0Sep+15u 1, + (5% +zsw1+2‘°2+zswl 2oy 1243y, 3.17

gdzie
oS:’ﬂl=2R:L;l elaelﬂ, (3.18)

ek )
S (oL
[ <—l)< ) ( o )] (91‘e2)(e1aezn+e1ﬂeza)} , (320
a a
2
2Smli2w2 IR:? (w1+2w2> {(—l> 12 €18 ( I CL> (ey ’02)2 €.€28F
. a a

_ i

+<%> <€l;ﬂ:) (e1-e;) (e ezptesp 621)} - (321

)(elaezﬁ+e1ﬂ eza)(e1'92)} ’ (3.19)

2
¢ N2
) (eg-e3)" ezqeppt+
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Wyrazenie (3.18) okreéla liniowe rozpraszanie rejlejowskie przez gaz ztozony z drobin
izotropowych. Wyrazenia (3.19) i (3.20) okreélaja nieliniowy wplyw na rozproszenie rej-
lejowskie silnego pola elektrycznego o czgstodci zerowej. Wreszcie wyrazenie (3.21) opisuje
nieliniowe rozproszenie trzeciego rzedu z czgstoSciami w; +2w,.

c. DROBINY BEZ SRODKA INWERSJI NIELINIOWO POLARYZOWALNE

Rozwazmy teraz ogdlny przypadek drobin o dowolnej symetrii, dla ktérych na podsta-
wie (1.14) i (3.1) mozemy napisaé

IN=IS+ I+ I T2, (3.22)

gdzie tensor

wl (] (] k42
I =p < ) f {a aﬂ(’ + 4(aav1 Cﬂﬁler,+cay1sn a?;) E(Z)s Eg. +
oo cots ES ES ES ES +...} e, e f(2,E,)dQ  (3.23)

okre$la rozproszenie rejlejowskie z czesto$cia podstawowa w, i jego nieliniowa zmiang
wywolana silnym polem elektrycznym o czgstosci zerowe;j.
Dalsze tensory rozwinigcia (3.22) w postaci [19]

o tw
I:)I;imz =%p <—1—C—£) J b:)ylaimz bl?élnimz eiyelé EgsEgnf(Q) EZ) dQ, (224)

1

Iy =2 (“’—fgf”—) I f Bt cpt e, e, ELERERESf@QEN AR (325)
1
okreslaja nieliniowe rozproszenie drugiego rzedu, z czestoéciami sumacyjnymi i réznico-
wymi w,+w,, oraz trzeciego rzedu z czgstosciami @ +2w,.
Przedyskutujemy teraz tensor rozpraszania drugiego rzedu (3.24), ktdry jest rézny od
zera tylko wtedy, gdy drobiny nie posiadaja $rodka inwersji. Je§li przyjmiemy, Ze drobiny
posiadaja symetri¢ grupy punktowej D, wtedy tensor b,,, posiada rézne od zera tylko skia-

dowe byz3, bzay 1 b3y, Wobec czego otrzymujemy z (3.24) po uérednieniu na wszystkie
mozliwe orientacje drobin z zerowa funkcja rozkladu:

W, +o,\*
Ifﬂlimz £ (=02 I L (b}as+b3sy +b35)" % x
210\ o

X {5504, +3ey,e15+3€z,e25+ 35aﬁ (e;" ez)z —(e1q eypteqp er.)(e;” ez)} . (3.26)

Wzér ten stosuje si¢ do drobin o symetrii grupy punktowej D,y, jesli potozymy b;,3#
#by31=b31,, za§ w przypadku, gdy b,,3=b,3,=b3, stosuje si¢ do drobin o symetrii
tetraedrycznej Tj.

W analogiczny sposéb mozemy przedyskutowaé tensor (3.24) dla drobin bez érodka
inwersji o niZszej symetrii, np. grup punktowych C,,, Cj,, itd. [16 - 19, 31].
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4. NIELINIOWE ZMIANY WSPOLCZYNNIKA RAYLEIGHA

Obecnie najistotniejsza sprawa jest obliczenie odpowienio dobranych wielkosci, ktdre
moga by¢ dostepne bezposredniemu pomiarowi w badaniach doswiadczalnych nielinio-
wego rozpraszania $wiatla. Stan polaryzacji $wiatla rozproszonego okre§lamy przez
jego rozklad na drgania réwnolegte i prostopadie do plaszczyzny obserwacji. W tym
celu przyjmijmy tak jak poprzednio, Ze wiazka padajaca (mierzaca) rozchodzi si¢
wzdtuz osi Y, za§ obserwacji dokonujemy prostopadle do kierunku padania w plasz-
czyznie XY (plaszczyzna obserwacii). Interesuja nas zatem natezenia §wiatla rozpro-
szonego z drganiami wektora elektrycznego prostopadiymi do plaszczyzny obserwacji
I, (wzdhuz osi Z) i réwnolegtymi do plaszczyzny obserwagcji 1,,. NateZenie $wiatla rozpro-
szonego w danym kierunku, czyli wspdtczynnik Rayleigha, okre§lamy nastgpujaco

‘
retwtle (4.1)
1%

gdzie I, =1E?2, okreéla natgzenie $wiatla padajacego.

a. DROBINY IZOTROPOWE NIELINIOWO POLARYZOWALNE

Zastosujemy najpierw wzory (3.18) i (3.19) do przypadku, gdy $wiatlo padajace jest
niespolaryzowane

os;); = 0 ) 08;’;1 =Rtﬂ;l ) (4.2)

Ci —¢
Spi=0, (Sp'=Rg {<%>+<La—l> eiz}, (4.3)

a wiec widzimy, Ze w tym przyblizeniu teorii nie wystepuje skladowa Y §wiatta rozpro-
szonego, a mamy tylko do czynienia ze sktadowa Z zwana rejlejowska. Podstawiajac za-
tem (4.2) i (4.3) do (4.1) otrzymujemy na nieliniowa zmiang wspdlczynnika Rayleigha [19]

R,—Ri} e—c¢
s '—={(c—*>+<l——*> egz}lz. 4.4)
R a a

Przyjmijmy dalej, Ze silna wiazka jest w okreslony spos6b spolaryzowana, to znaczy
drgania jej wektora elektrycznego E, zachodza wzdtuz osi Z lub osi Y, wtedy otrzymamy

z (4.4) odpowiednio
R,—R% [<m) &
R~ Rz _ I\ @ (4.5)

RS .
L
<7>125-

Widzimy wiec, ze pomiar wzglednej nielinjowej zmiany wspdiczynnika Rayleigha dla
dwéch przypadkéw, gdy kierunek drgan silnego pola optycznego E, jest réwnolegly
lub prostopadly do plaszczyzny drgan wektora E, §wiatla padajacego, daje bezposrednie
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warto$ci nieliniowej deformacji optycznej izotropowej drobiny w tych kierunkach. Ozna-
cza to, Ze mozemy niezaleznie, okresli¢ wartosci ¢ 1cy. Jest to bardzo wazna okoliczno$¢,
poniewaz jak to widzimy ze wzoru (1.10a) badanie indukowanej dwéjlomnosci optycznej
pozwala okreéli¢ tylko réznicg tych wartosci ¢)— ¢y, to jest nieliniowa anizotropi¢ opty-
czng wymuszong w atomie lub kulistej drobinie.

Jesli silna wigzka §wiatla réwniez nie jest spolaryzowana, wéwczas otrzymujemy na
podstawie (4.4)

Ro=Riy 1 fente, 4.6
R 2 a
dla przypadku, gdy rozchodzi si¢ ona w kierunku padajacej wiazki §wiatla (o$ ¥) albo
R,—R;' (e
Ri“;l =<a)I2, (4.7)

gdy rozchodzi si¢ prostopadle do plaszczyzny obserwacji (wzdluz osi Z).

Jesli w rozwazaniach naszych uwzglgdnimy rozpraszania wyzszych rzedéw, np. roz-
proszenie trzeciego rzgdu okre§lone wzorem (3.21), to okazuje si¢, Ze nateZenie z drga-
niami wzdiuz osi Y jest rézne od zera i wynosi:

1 @1 +20,\* (e —c\?
zs;’;“"”=——R;‘;*( — ) ( - ) (er-e2) ey (438)

W pgdobny sposob mozemy przedyskutowaé wyrazenie (3.17)-(3.21) dla innych
warunkéw mozliwych do do$wiadczalnego badania.

b. DROBINY ANIZOTROPOWE LINIOWO POLARYZOWALNE

Na podstawie wyrazen (3.7) i (3.11) otrzymujemy dla liniowego rozpraszania

oSt =SRYK2, (4.9)
oSet =2RHel, + k(3 +el)], (4.10)
‘oraz nieliniowego rozpraszania

1S = 1 R{'K5, a®,,{3 (e - ;)% +3e2,—2} (4.11)

»y 35 az 1 %2 . zy ’ .

2

Fso —?l;— R{'Z ak,,{3[3 (e, €)*+3e3,—2]+2 (T, — 1) [3ey, ex,(e;  €3) —e3, ]} -

4.12)

Podstawiajac wyrazenia (4.9) - (4.12) do definicji (4.1) otrzymamy na nieliniowa zmiang
wspolczynnika Rayleigha _
R“"ORm1=1Rw112, (4.13)
gdzie
oR?'=2R{ el + 32 (6+el)} (4.149)
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jest wspolczynnikiem Rayleigha w nieobecnosci silnej wiazki §wiatla, za$

5 .
len = ?[;_ R?;IKZ‘“ awzkaz{z (7 - Kal) [3elz e2z(e1 : eZ) - e%z] +

+3k, [6(e,-e))>+3(e, +e5)—4]}  (4.15)

okreéla wplyw silnej wiazki §wiatla na rejlejowskie rozproszenie.
Jesli §wiatlo padajace nie jest spolaryzowane, wéwczas otrzymujemy z (4.14) i (4.15)

ORI =RE(1+53), (4.16)
(771 213 oy @2 | 2
1Ry = 3—5 Ri;'Kkq a Ka2(7 + 2Ka1) (3e3:—1), (4.17)

za§ jesli §wiatto padajace jest spolaryzowane z drganiami wektora E; réwnolegtymi do
plaszczyzny obserwacji (ey, =1, ¢;_=0)

oR =22RM2, (4.18)
6
RO = % R a®k,,(3e5,—1). (4.19)

Z wyrazen (4'.13),, (4.18) i (4.19) otrzymujemy na wzgledna nieliniowa zmiang wspol-
czynnika Rayleigha wzor:
R,— R}y 'a®x,,

oRP 14kT

(Besi-DI, (4.20)

ktéry daje mozliwo$é bezposredniego wyznaczenia anizotropii drobiny 3ar,=as3—ay,
i ustalenia jej znaku. ‘

c¢. DROBINY TETRAEDRYCZNE

Na podstawie (3.26) otrzymujemy dla drobin o symetrii tetraedrycznej

oyt P [O110 4
ra 2=’7_0( 1C 2) bi2s[3(e;-€2)*+3e3,+ 5111 15,
1

(4.21)
4
orto, _ P [O1EO
I 2=7—()(—ic—ﬁ) bizs[3(es-€) +3 (el +ed) —2esea(er ) + 5] L, (422)
A

wobec czego mamy:

1 01 +0,\*(b123\ ., -
SROE? = R( = ) <7) {6(e1€2)" +3 (el el +e5)—
1

—23;: eZz(el . ez) + 10} . (4.23)
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Dla $wiatla niespolaryzowanego (4.23) daje [19]

- 1 wy+w,\*(b 2
RO Rt (2 ) (22 (29+4e3), (4.24)
70 Wy a
za§ dla $wiatla spolaryzowanego z drganiami w plaszczyZnie obserwacji
1 +w,\*/b 2
IR;:)liwz= ——Rf;l W1 Dz 1_23_ (13+3e§x)' (425)
35 oy f a

5. NIELINIOWE ZMIANY STOPNIA DEPOLARYZACIJI

Jedna z najczesciej mierzonych wielko$ci w badaniach rozpraszania §wiatla jest stopied
depolaryzacji, ktéry definiujemy nastgpujaco:

. (5.1)
zzZ
Przeprowadzimy dyskusje nieliniowych zmian D wywolanych silnym polem optycznym
w gazach ztozonych z drobin o okre§lonych symetriach.
a. DROBINY ANIZOTROPOWE LINIOWO POLARYZOWALNE

Rozwazmy najpierw prosty przypadek drobin osiowo symetrycznych liniowo polary-
zowalnych, dla ktérych mamy wyrazenie (4.9) dajace wobec definicji (5.1)

D=Dy+D I,+D,I7+.... (5.2)
gdzie ‘
3k
J ) P — (5.3)
o 52, +(3+e2) K2, ‘

jest stopniem depolaryzacji w nieobecnosci silnego pola optycznego, za$

_a%k,, Dy

D= T {3(01-e2)2+3e§y—2—l)0[3(e1,e2)2+3e§z_2]_

2 T—xK,
——=Dg - [3elz e,.(er"e;) —efz]} 5.9
3 a;
okrela nieliniowy wplyw silnego pola optycznego na stopiefi depolaryzacji.
Wyrazenia (5.3) i (5.4) stuszne s3 dla dowolnej polaryzacji zaréwno stabej jak i silnej
wiazki §wiatta i redukuja si¢ do postaci:
612

Di=—" . (55)
0T 54 Tee2,

n amzxazDS n " T+ 2xk,, .
D1=——-42kT {3(1+D0)(3e§y—1)—2l)0( a. )(36%2—1)} (5.6)
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w przypadku niespolaryzowanej wiazki padajacej, lub

3k?
- a_ 5.7
O 5442 57
a“*k, Dy 7+2k
b= 2 D32 —1)+2D5 “)(3Bel, -1}, 5.8
1 2kT {(er )+ o( a )(eu )} (5.8)

gdy wiazka §wiatla jest spolaryzowana z drganiami wektora elektrycznego prostopadlymi
" do plaszczyzny obserwacji oraz

Di=1, (5.9
h 3a%K,, . 2
1= = KT (eZz_eZy) (5.10)

dla drgaf wektora elektrycznego w plaszczyznie obserwacji.

Z powyzszych wyraZzeti widzimy, Ze nieliniowa zmiana stopnia depolaryzacji wyraza
si¢ bezpodrednio przez anizotropi¢ drobiny tylko w przypadku, gdy $wiatto padajace
jest spolaryzowane z plaszczyzna drganh wektora elektrycznego E; réwnolegla do plasz-
czyzny obserwacji. Stuszne dla tego przypadku wzory (5.2), (5.9) i (5.10) mozemy napisaé
nastgpujaco

(cos?y—sin?y sin® p) EZ,{cos® w, t),, (5.11)

poniewaz e,,=cos x i e,,=sin x sin .

Wzér w postaci (5.11) moze by¢ zastosowany zaréwno dla przypadku pola elektrycz-
nego oscylujacego z czgstoscia optyczna, dla ktérej {cos? w,t),=1/,, jak i dla przypadku
statycznego pola elektrycznego (w,=0, cos? w,t=1) rozwazanego przez Rocarda [13].
W szczegdlnosci w przypadku silnej wiazki §wietlnej spolaryzowanej z drganiami wektora
elektrycznego E, wzdluz osi Z otrzymujemy z (5.11) na nieliniowg zmiane stopnia de-
polaryzacji
aﬁz —a®

kT

Dt—1=— I,,. (5.12)

Wzory (5.11) 1 (5.12) daja podstawe metody pozwalajacej na bezpo§rednie wyznaczenie
anizotropii elektrycznej lub optycznej drobiny i ustalenie jej znaku.

b. DROBINY IZOTROPOWE NIELINIOWO POLARYZOWALNE

Rozwazmy teraz przypadek, kiedy §wiatlo rozproszone mierzymy w plaszczyznie XY
pod katem 6 do kierunku wiazki padajacej (rys. 1). W tym przypadku otrzymujemy na
podstawie (3.17)-(3.19) i (5.1) oraz (5.2) dla $wiatla niespolaryzowanego

DA (0)=cos*0, _ (5.13)

D} ()= —(‘:'La-ﬂ) {(e3,—e3,) cos® +cy, ca, cos O sin b} . (5.14)
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W szczegdlnodci, jeSli silna wiazka rozchodzi si¢ wzdluz osi ¥, wtedy otrzymujemy na
nieliniowa zmiang¢ stopnia depolaryzacji

D”(0)={1 —(m;—cl> I, —1)+ } cos?6. (5.15)

Z powyzszych wzoréw widzimy, Zze w przyblizenin liniowym wzgledem I, nie wystepuje
zadna depolaryzacja §wiatla rozproszonego przy obserwacji pod katem 0=90°. Jedli

Rys. 1. Swiatlo padajace (P) rozchodzi si¢ wzdtuz osi
Y z drganiami wektora elektrycznego E, =eE'" w plasz-
czysnie XZ. Swiatlo rozproszone (r) obserwowane jest
w plaszczyznie XY pod katem 6 do kierunku propagacji
$wiatla padajacego. Kierunek drgan wektora elektryczne-
go E,=e, E”* jest dowolny i tworzy kat x z osiag Z ukladu
laboratoryjnego, przy czym ¢ jest katem azymutalnym
wektora jednostkowego e,
Fig. 1. The incident light (») propagates along the Y-axis
with oscillations of the electric vector E;=e,E' in the
XZ-plane. Scattered light () is observed in the XY-plane
at an angle 0 to the direction of propagation of the in-
cident beam. Oscillations of the electric vector E, =e, E“?
are directed arbitrarily, and subtend an angle y with the
laboratory Z-axis, ¢ being the azimuth angle of the unit
vector e,

jednak uwzglednimy czlony wyzszego rzedu dane wzorami (3.20) i (3.21), wtedy nawet
przy obserwacji dla #=90° pojawi si¢ nieliniowa depolaryzacja, ktéra zgodnie z (3.17)
i (4.8) okreslona jest wspétczynnikiem .

1 (o, +20,\*/c; —c, \? e;
D?izwz:_( = 2) ( L J-> (elxe2x+elze22)2 %y (5.16)
16 (20} a 1z

Dla $wiatta padajacego spolaryzowanego tak, Ze drgania sg prostopadie do plaszczyzny
obserwacji otrzymujemy stad

1 +20,\*(cy—c.\
T <w1;‘) 2) (c” . cl> €3, €3, . (5.17)
1

c. DROBINY TETRAEDRYCZNE (T

Niech tak jak poprzednio §wiatto padajace nie jest spolaryzowane i obserwacji §wiatla
rozproszonego dokonujemy pod katem @ do osi Y. Zalézmy ponadto, ze drgania wek-
tora E, silnej fali §wietlnej zachodza wzdluz osi Z i wtedy dla drobin fetraedrycznych
otrzymamy nastepujaca zmiang stopnia depolaryzacji

1 +w,\*/b23\
D77 =c0s 0+ (M> (ﬁf) (13—17 cos? ) I, (5.18)
w,; a
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ktéra w szczegdlnosci, gdy 8=90° daje:

peiter_ 13 <w1 iw2)4<b1—23>212, . (5.19)

70 o a

Mamy tutaj do czynienia z ciekawym przypadkiem. Widzimy z (5.13), ze gaz zloZony
z drobin tetrahedralnych nie depolaryzuje §wiatla rozproszonego pod katem 6=90°.
Jednak wystarczy taki gaz poddaé dzialaniu silnego pola optycznego aby zaobserwowa¢
depolaryzacje (5.19) wynikajaca z nieliniowego rozpraszania $wiatla drugiego rzgdu.
W ten sposéb mozemy otrzymaé bezpo§rednie informacje o nieliniowej polaryzowalnoéci
drobin tetraedrycznych z badan indukowanej w gazie depolaryzacji §wiatta rozproszonego.

d. DROBINY BEZ SRODKA INWERSJI

Przystapimy teraz do dyskusji stopnia depolaryzacji dla drobin bez §rodka inwersji
o symetrii nizszej od grupy 7. Dla prostoty przyjmijmy jednak uproszczone warunki
obserwacji pod katem prostym do $wiatta padajacego, ktdre jest liniowo spolaryzowane
z wektorem elektrycznym E; drgajacym w plaszczyznie obserwacji. Przy takim zaloZzeniu
zgodnie z (5.9) Do=1, za§ na wspdlczynnik nieliniowej zmiany stopnia depolaryzacji
wynikajacej z rozpraszania drugiego rzedu okre§lonego tensorem (3.24) otrzymujemy

oo 1 (@1ten (9bugy bype+ 9 bpry—6bupy bapy—12barg by +
R L A N e

+4b, bygy} (€3,—€3,),  (5.20)

gdzie parametr liniowej anizotropii drobiny x, okreSlony jest przez (1.4) albo ogdlnie
nastepujaco:

K2 =(3aup Aup— A,p agg)/18a> . (5.21)

Jesli w szczeglnosci drobiny posiadaja symetri¢ grupy punktowej Ca,, np. H,O,
C¢H;NO, itd., wtedy skladowe tensora b,;, sa [19]:

bog,=(b113 80t b223Juis+bazs ko kp) ky+by31(ikp+k,ip) iy +
+by3:(akg+kajp)iy,  (5.22)

i wyrazenie (5.20) redukuje si¢ do postaci

1 o, +o,\*
DyE = <‘— 2) 3(b333—bis1—b33—2b713—2b35+
h1

2526121(7?, . { 333 131 ‘232 112? 223

+6by31b113+6b;3 b232)+[b333+3(b131+b232)“2(b113+b223)]2}X
x(e3,—e5,). (5.23)
Przy zaloZeniu, Ze by;3=">0,,3 oraz b3, =b,3, wzlr powyiszy stosuje si¢ do drobin

o symetrii grupy punktowej C,, (np. BrFs), Ce, jak réwniez dla duzej grupy drobin o sy-
metrii C,,, (np. HCI, OCS itp.). Jesli oprécz powyzszego.zalozenia dodamy ponadto
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w nawiasie { } wzoru (5.23) czlon 12b3,,, wtedy otrzymujemy nastgpujacy wzor

1 0, +w,\* -~
DT = 7% : 2) {2(b333"b113)2+6b§22+3b131(5b131+2b333—
126a°k,\ oy

- 2bi'1.3)} (egy - e;z) (524)

stuszny dla drobin grupy Cs, (np. NH;, CHCI, itp.). Dla b3, =01 b,,,=0 wzdr (5.24)
przechodzi wprost we wzér (1.16) je§li w (1.17) potozymy by =bs33 i by =b113.

e. DROBINY Z CENTRUM SYMETRII

W przypadku drobin posiadajacych $rodek symetrii nie wystepuje rozpraszanie dru-
giego rzedu okre§lone w ogdlnosci tensorem (3.24), ale rézne od zera s tensory rozpro-
szenia (3.23) i (3.25) zawierajace polaryzowalno$ci drobinowe trzeciego rzgdu. Ograni-
czymy sig tutaj tylko do czlonu w tensorze (3.23) proporcjonalnego do EZ, EZ, i otrzy-
mamy na wspdlczynnik depolaryzaciji

(egy - egz)

1
WDi'=——775
63a’«?

{9aaﬁ Coyra— 3aaﬁ_(caﬂvv + cwaﬂ) —3a4 Coypt 20,4 cﬂﬂw} ’ (5.25)
jedli drgania $wiatla padajacego zachodza w plaszczyZnie obserwacji.

Jesli drobiny gazu rozpraszajacego posiadaja symetrie grupy punktowej D, (np.
drobina C,Hg) wtedy (5.25) mozemy zapisa¢ W nastgpujacej prostej postaci

1 [ck

hDTl =5 (_C> (egy_egz) > (526)
3 \ax,

gdzie oprécz anizotropii liniowej polaryzowalnosci (1.1) wprowadziliSmy anizotropig

polaryzowalnosci trzeciego rzedu

Ke=2(C3333+2C1122+3¢1313—3C1212—C1111—C1133—C3311)/7¢ (5.27)
oraz §rednig polaryzowalno$é trzeciego rzedu
c=(3c3333+6¢1111+2€1122+2C1133+2C3311+4C1212+8€1313)/15 (5.28)

Dla drobin o symetrii grup punktowych Cs, (np. drobiny C4Clg) i Dg, (np. drobina
CsHy) nalezy w (5.27) i (5.28) polozy€2¢,51,=¢€1111 —C1122 - Dla symetrii sferycznej mamy
ponadto €3333=C1111, 2€1212=2C1313=C3333—C1133> C1122=C1133=C3311, WODEC CZeLO
anizotropia (5.27) znika i nie obserwujemy zmiany stopnia depolaryzacji danej przez (5.26).

Jesli czgstoéei drgafi obu wiazek sa réwne lub bliskie sobie, wtedy dla drobin optycznie
nieaktywnych mozemy przyjaé, ze tensor Capys jest catkowicie symetryczny ¢i313=01133=
=C3311 OTAZ Cy122=C1212=C1111/3 1 parametry (5.27) i (5.28) przyjmuja postac

Ko=2(3c3333 —4¢q111 +3¢1133)21c, (5.29)
c=(3c3333 +8c1111+12¢1133)/15.

Jesli przyjmiemy ponadto, ze ¢y,33=(¢1111 +C3333)/6, wtedy parametry polaryzowalnosci
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trzeciego rzgdu (5.29) redukuja si¢ do postaci prostej

03333—01'111 1 =
Ke= —— " c=—(C3333+2¢1111) | (5.30)
€3333+2¢1111 3

analogicznej do parametréw liniowej polaryzowalnosci (1.1).

6. DYSKUSJA I WNIOSKI

Przeprowadzimy teraz najpierw liczbowe oszacowania nieliniowych zmian wspot-
czynnika Rayleigha i stopnia depolaryzacji jakich mozemy si¢ spodziewaé przy stosowaniu
techniki laserowe;j.

W przypadku metanu mamy nast¢pujace dane [33] a=2, 4:10"24 cm3 i ¢=2,6-107 36
JES, wobec czego mamy na podstawie (4.5)

w1
R, —Ris =<%) I,,=1,08-10"1%,,. (6.1)
Aby otrzymaé zmiang wspélczynnika Rayleigha rzedu 107¢ mozliwa teoretycznie do
obserwacji [36], nalezy stosowaé pole elektryczne o natezeniu 2-103 JES, ktére niesie
wiazka $wiatla o gestosci strumienia energii rzgdu 10° MW/cm2, Gesto$¢ strumienia
energii niezogniskowanej wiazki impulsowego gigantycznego lasera rubinowego lezy
w granicach 1 do 50 MW/cm? [6]. Natezenie pola elektrycznego zwiazanego z taka wiazka
laserowa, wynosi 3-10* jES i zgodnie ze wzorem (6.1) otrzymamy zmiang R, rzgdu 1073,
ktéra mozna by zaobserwowaé w do$wiadczeniu. .
Ze wzoréw (1.9), (1.102) i (5.15) otrzymujemy

n; —ny

2 2
(e —c)Up—L)=1 ™ (6.2)
D"—D¢
a
[ 2D}

k4

gdzie Dy jest okreSlone przez (5.13).

Widzimy wigc, ze mamy co najmniej dwie metody eksperymentalne bezposredniego
okreslenia wartosci i znaku anizotropii optycznej indukowanej w izotropowej drobinie
silnym $wiatlem laserowym, a mianowicie pomiar dwéjlomno$ci optycznej gazu oraz
nieliniowej zmiany stopnia depolaryzacji §wiatta rozproszonego. Wykonujac dodatkowe
cksperymenty, w ktérych mozna mierzyé zmiany wspdlczynnika Rayleigha lub innych
wielkosci charakteryzujacych nieliniowe rozpraszanie $wiatla przy odpowiednio dobra-
nych warunkach (patrz np. wzory (4.4) - (4.8)), mozemy okre§li¢ wartoéci wielkosci qicy
charakteryzujace trzeciego rzgdu nieliniowa deformacje atoméw lub drobin izotropowych.

W istocie rzeczy takie drobiny tetraedryczne jak CH, lub CCl, charakteryzuja si¢
réwniez nieliniowa polaryzacja drugiego rzedu b, ,;, ktéra wystepuje we wzorach (4.23) -
- (4.25) oraz (5.18) i (5.19). I tak np. dla CCl, mamy a=10,5-10"2* cm?® oraz przyjmujac
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by23=10-1073% JES, otrzymamy z wzoru (5.19)

o1t oz @2 ¢ -14
D =18 1+aT <1074, . (6.3)
1

Przyjmujac w,/w, =1 otrzymujemy stad nieliniowa depolaryzacje rzedu 10~ 12 I,, mozliwa
do wykrycia przy natgzeniu E, nie mniejszego od 10° jES.

Wzér (1.16) mozna z wystarczajgcym przyblizeniem zastosowaé do chloroformu
(ciélej do CHCI; nalezy stosowaé wzdr (5.24)), dla ktérego mamy [19, 37] k= —0,78 X
x107%* cm?® i x,=—8,3-1073° JES, wobec czego mamy na nieliniowa zmiang stopnia
depolaryzacji

4
D,—1=16 <1+aﬁ) 107131, —1,,). (6.4)
(1

Widzimy, ze w tym przypadku mozemy si¢ spodziewaé wyjatkowo duzych zmian D moz-
liwych do obserwacji juz przy natgZeniu pola rzedu 100 jES. Do powyZszego oszacowania
- postuzyliémy si¢ nastgpujacymi warto§ciami polaryzowalnoéci drugiego rzedu: bys;=
=96-1073%jES i b,;3=121-10"3%jES, ktére wyznaczone zostaly z badan liniowego
‘rozpraszania $wiatta ciektego chloroformu [37]. Wartosci te wydaja si¢ do§¢ duze i bedzie
je mozna okreli¢ dokladniej z badafi do§wiadczalnych nieliniowego rozpraszania dru-
giego rzedu [15].

Widzieliémy poprzednio, ze w przypadku substancji typu chloroformu mamy réwniez
do czynienia z rozproszeniem wynikajacym z orientacji drobin w silnym oscylujacym
polu elektrycznym. Efekt ten okreslony jest wzorem (5.10) i dla chloroformu odpowiada-
jaca temu efektowi orientacji molekularnej zmiana D wynosi przy T=300°K:

D,—1=8-10""%(I,,—1,,), (6.5)

ktéra jest mniejsza o 2 (1 +w,/w,)* od oszacowanej zmiany (6.4) wywolanej efektem
deformacji optycznej drugiego rzedu.

W przypadku nitrobenzenu 3ax,=7,3-10724cm?® i zmiana D wynikajaca z efektu
orientacji molekularnej wynosi

D,—1=—-26-10""%(1,,—1,,), (6.6)

a wigc jest przeszlo 3 razy wigksza od odpowiedniej zmiany (6.5) dla chloroformu. Nie-
stety dotychczas nie znamy parametréw nieliniowej deformacji optycznej drobiny CcHsNO,
i nie mozemy tutaj oszacowaé odpowiedniej zmiany D wynikajacej z rozpraszania dru-
giego rzedu. Prawdopodobnie znaczniejszych efektéw mozna si¢ spodziewaé przy roz-
praszaniu przez makroczasteczki tak jak to ma miejsce w przypadku stalego pola elek-
trycznego [38 - 40].

Dla drobin anizotropowych, nawet jezeli maja $rodek symetrii oprécz zmiany (5.10)
zwigzanej z orientacja molekularng mamy dodatkowa zmiang (5.26)

‘ 1 [cx,
Dh'—'1=_(_> (IZy"“IZz)’ (6.7)
ax

a
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wynikajaca z polaryzowalnosci trzeciego rzedu ¢. W przypadku CS, mamy: a=8,TTX
% 10~ 24 ¢cm?3, x,=0,37 [19] i ¢=56,5-1073¢ JES [41] wobec czego rzad zmiany D wynosi
—66-10"12 [,,, wedlug wzoru (5.10), oraz — 2,2-10712 I,, wedlug wzoru (6.7), jeSli
zalozymy, Ze Kx,=K,. A WigC W przypadku CS,, nieliniowe zmiany stopnia depolaryzacji
wynikajace z efektu orientacji molekularnej sa 30 razy wigksze od zmian wywolanych
efektem nieliniowej deformacji molekularnej. Fakt ten jest do$¢ oczywisty jeSli zwazymy
iz drobina CS, jest jedna z najsilniej anizotropowych drobin i o wiele latwiej orientuje
si¢c w silnym polu optycznym anizeli deformuje nieliniowo.

Z powyZszych oszacowan wynika, Ze obecna technika laserowa daje pelne podstawy
do systematycznego badania nieliniowych zmian wsp6tczynnika Rayleigha i depolaryzacji
(lub innych wielkoéci charakteryzujacych rozpraszanie) wywolanych silna wiazka lase-
rowa. Do§wiadczalne badanie tych efektéw mie¢ bedzie tg przewage nad mierzalnymi
dotychczas dobrze efektami dwéjtomnosci, ze pozwoli w sposob bezposredni ustali¢
warto§é liczbowa i znak anizotropii optycznej drobin izolowanych, zaréwno liniowych,
jak i nieliniowych. Okredlenie poszczegdlnych sktadowych tensoréw nieliniowych polary-
zowalnoéci drugiego i trzeciego rzedu by, 1 C,p,5 MOZE byé dokonane przez przeprowadze-
nie pewnej serii rozmaitych pomiaréw w okreslonych warunkach eksperymentalnych, np.
mozemy badaé nieliniowe rozproszenie pod odpowiednimi katami, lub przy wyréznio-
nych kierunkach drgafi wektora elektrycznego silnej wiazki $wiatla (poréwnaj rys. 1).
Do separacji poszczegdlnych sktadowych nieliniowej polaryzowalno$ci mozna by wy-
korzystac réwniez dyspersyjne i rezonansowe. badania nieliniowego rozpraszania $wiatla,
poniewaz poszczegdlne sktadniki zaleza w inny sposdéb od czgstosci drgafi stosowanych
wiazek §wietlnych [16, 17, 19]. W ten sposéb caty zesp6t tych réznorakich pomystowych
badafi wraz z badaniami dwéjlomnosci optycznej dostarczy nam wiele nowych informacji
na temat nieliniowych wlasnoéci atomdéw oraz drobin izolowanych.

Znang jest rzecza, Ze gaz zlozony z nieoddzialujacych ze soba atomdéw lub drobin,
ktére polaryzuja si¢ liniowo i izotropowo, nie depolaryzuje §wiatta rozproszonego w kie-
runku prostopadiym do kierunku wiazki padajacej. W niniejszej pracy pokazali$my, Ze
jesli ten sam gaz poddany zostanie dziataniu silnego pola elektrycznego, np. wiazki lase-
rowej, wtedy pojawi sie nieznaczna depolaryzacja wynikajaca z nieliniowego rozpraszania
$wiatta, badZ drugiego rzedu (w przypadku drobin tetraedrycznych o symetrii Ty), badz
trzeciego rzedu, ktére jest jedynym rozproszeniem w przypadkn drobin izotropowych
nieliniowo polaryzowalnych. A wigc w takich gazach bezposrednia nieliniowa deformacja
optyczna atoméw lub drobin jest jedynym czynnikiem powodujacym zmiany obserwo-
wanego §wiatla rozproszonego. Jesli jednak badany gaz zlozony bedzie z drobin optycznie
anizotropowych, wtedy oprécz rozproszen wynikajacych z efektu nieliniowej deformacji
optycznej pojawi si¢ dodatkowe rozproszenie wywolane orientacja drobin w silnym polu
optycznym. Ktére z tych rozproszefi odgrywa wazniejsza rolg zaleze¢ bedzie przede wszyst-
kim od struktury i rodzaju symetrii drobin rozpraszajacych. Rozwazania nasze ograni-
czyliémy tutaj celowo do ofrodkow gazowych poniewaz badania ich daja nam czyste
informacje o izolowanych atomach i drobinach. Teoria ta moze by¢ rozszerzona na przy-
padek ofrodkéw zggszczonych, w ktérych moga wystgpowac korelacje drobinowe typu
radialnego lub katowego. Jednakze w tym przypadku otrzymuje si¢ wyraZzenia bardzo
zlozone i nie nadajace si¢ do bezpoSrednich oszacowan liczbowych, chociaz postaé ich
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méwi nam wiele o statystycznym i molekularnym mechanizmie nieliniowego rozpraszania
$wiatla w gazach rzeczywistych lub cieczach (poréwnaj [34, 37, 40, 42]). Przedstawiona
teoria moZe byé réwniez rozszerzona w innym kierunku, a mianowicie przez uwzgled-
nienie rozpraszania nie tylko typu dipolowego, ale kwadrupolowego itd. wynlkajqcego
z nigjednorodnosci pél elektrycznych wiazek $wietlnych [32].

Na zakoniczenie podkre§li¢ nalezy, ze dzigki laserom emitujacym monochromatyczne
i réwnolegle wiazki o duzym natezeniu, powstaly o wiele wigksze niz dotychczas mozli-
wosci przeprowadzenia szeregu pomystowych eksperymentéw polegajacych na pomiarze
rozmaitych wielkoSci charakteryzujacych natgzenie i polaryzacje $wiatla rozproszonego.
Niedawno przeprowadzono za pomoca techniki laserowej pomiary liniowego relejow-
skiego rozpraszania §wiatla przez gazy atomowe [43]. Pomiary te wskazaly na potrzebg
rozszerzenia 1 zmodyfikowania klasycznej teorii Rayleigha, co uczyniono wstgpnie na
poziomie klasycznym [44] jak i kwantowo-mechanicznym [45]. Za pomoca gazowych
laseréw przeprowadzono juz pierwsze doktadne pomiary stopnia depolaryzacji relejow-
skiego rozpraszania w kilku gazach [46] i cieczach organicznych [47]. Opracowane obecnie
metody pomiarowe [15, 43, 46, 47] sa bardzo czule i dokladne i pozwalaja na przebadanie
migdzy innymi zaleZno$ci katowej rozpraszania relejowskiego zaréwno liniowego [47],
jak 1 nieliniowego [15, 48]. Pozyteczne jest réwniez przeprowadzenie do$wiadczalnych
badan zalezno$ci natgzenia §wiatla rozproszonego od czestoéci harmonicznych, rdéznico-
wych lub sumacyjnych, w celu sprawdzenia rozwinig¢tych dotychczas kwantowo-mecha-
nicznych teorii rozproszen dwu, trdj i wiecej fotonowych [16 ~ 19, 32, 48 - 51]. Réwno-
legle dos$wiadczalne i teoretyczne badania tych réznorakich rozproszen rokuja wielkie
nadzieje i dadza nam nowe narz¢dzie bardziej wnikliwego niz dotychczas studiowania
liniowych i nieliniowych wiasnoSci optycznych atomdéw i drobin izolowanych.

7. WPLYW SILNEGO OSCYLUJACEGO POLA ELEKTRYCZNEGO
‘NA WSPOLCZYNNIK ZALAMANIA SWIATEA

Niedawno Maker, Terhune i Savage [52] zaobserwowali zmiany wspotczynnika
zalamania w kilku cieczach o§wietlonych silnym $wiatlem laserowym. Pomiary te poka-
zaly, zgodnie z obliczeniami teoretycznymi [53], Ze w cieczach o$wietlonych silnym $wiat-
lem spolaryzowanym eliptycznie wspdtczynniki zalamania dla promieni spolaryzowanych
kotowo w kierunku prawym i lewym réZnig si¢ miedzy soba. Wywolane w ten sposéb
skrecenie plaszczyzny polaryzacji zalezy od réznicy natezen promieni §wietlnych o drga-
niach prawych i lewych oraz od wlasnosci badanych substancji [52, 53]. Nieco wczesniej
Mayer i Gires [7] oraz ostatnio Paillette [8] przeprowadzili pierwsze do§wiadczalne
badania dwdjlomnoécei optycznej indukowanej $wiatlem laserowym w rozmaitych cie-
czach. Zjawisko to przewidzial teoretycznie Buckingham [4], na kilka lat przed uru-
chomieniem laseréw, opierajgc si¢ na klasycznej elektrodynamice i mechanice statystycznej.
Zjawisko dwdjlomno$ci optycznej stanowi wlasciwie graniczny przypadek (dla czgstosci
optycznych) rozwaZanego jeszcze wczeniej przez Peterlina i Stuarta [22] zjawiska
Kerra, wywolanego w cieczach silnym oscylujacym polem elektrycznym.

Obecnie staja si¢ niezmiernie ciekawe badania nie tylko nieliniowych zmian wspdt-
czynnikéw zalamania dla danej czgstosci pola optycznego, ale ich petna zalezno$¢ od

5*
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czestodci drgan stosowanego pola elektrycznego w calym zakresie czestosci obgjmujacym
zaréwno dyspersje dipolowa, jak i dyspersj¢ optyczna. Dla niskich czgstoéei problem ten
byt juz dyskutowany przez Peterlina i Stuarta [22], kt6rzy rozszerzyli znang teorig relaksacji
dipolowej Debye’a [20] na przypadek silnego oscylujacego pola elektrycznego. Wpraw-
dzie molekularna teoria relaksacyjna Debye’a daje w przypadku osrodkow gestych tylko
jakosciowy opis, ale postuzymy si¢ nia tutaj poniewaz w prosty sposéb objasnia istotny
mechanizm zjawiska Kerra wywolanego silnym oscylujacym polem elektrycznym.

Z teoretycznego punktu widzenia podstawowym problemem relaksacyjnej teorii nie-
liniowych zmian wspéiczynnika zalamania jest znalezienie funkcji rozktadu w pierwszym,
drugim i dalszych przybliZzeniach z kinetycznego réwnania dyfuzji {20, 22] jak to uczyni-
liémy w punkcie 2, lub réwnania Fokkera-Plancka [54]. Rozwiazanie tego zagadnienia
dla ogdlnego przypadku jest niezmiernie trudne i daje si¢ wykonaé efektywnie tylko w nie-
licznych przypadkach szczeg6lnych, na przyktad nieoddzialujacych ze soba statystycznie
drobin, ktére pod wzgledem elektrycznym sa osiowo symetryczne, ale o kulistym ksztalcie
geometrycznym. Ten wiasnie przypadek dyskutowaliSmy w punkcie 2 otrzymujac w wy-
niku funkcje molekularnego rozktadu w postaci (2.26). Jesli idzie o elektronowa dyspersj¢
nieliniowych zjawisk, to mozemy ja do$¢ tatwo opisaé na poziomie klasycznym jak i kwan-
towo-mechanicznym [5, 6, 12, 32, 55-57]. Niech na izotropowy ofrodek dzialaja tak
jak poprzednio dwa pola elektryczne; jedno z tych p6l E,=E,, ¢’ oscylujace w czasie
t z czestodcig kolowa @, jest polem mierzacym, o slabym natgZzeniu wywotujacym tylko
liniowa polaryzacj¢ ofrodka, za§ drugie z tych pdl E,=E,, e'?' oscylujace z czestoscia
kotowa @, jest polem silnym o nateZeniu wystarczajacym do wywolania nieliniowej po-
laryzacji ofrodka. Jesli rozwazany ofrodek jest dostatecznie zgeszczony, wowczas na
drobine dziataja pola lokalne F, i F, i moment dipolowy indukowany w drobinie przez
pole F; w obecnosci pola F, okreslony jest nastgpujacym rozwinigciem (jesli ograniczymy
siec do wyrazéw liniowych wzglgdem F, i kwadratowych wzgledem F,)

W rozwinigciu tym tensor a,, okreSla liniowa lub pierwszego rzedu, polaryzowalnos§¢
elektryczna drobiny zalezna na ogét od czestosci w,. Pozostale tensory rozwinigcia (7.1)
okreélaja nieliniowe polaryzowalnoéci drobiny zalezne jednoczesnie od czgstoscl 1w,,
przy czym b,g, jest tensorem polaryzowalnoéci elektrycznej drugiego rzedu zas c,p,s jest
tensorem polaryzowalnosci elektrycznej trzeciego rzedu. Zalezno$¢ nieliniowych tensoréw
od czestoéci w; i w, mozna znale#¢ zardwno metodami klasycznymi, jak i kwantowymi.

Pod wplywem silnego pola elektrycznego F, drobiny osrodka doznaja okreSlonej
orientacji, przy czym ich rozklad w elementarnym kacie brytowym d@ okresla prawdo-
podobienstwo (2, F,) d2. W przypadku ukladu znajdujacego si¢ w oscylujacym polu
elektrycznym, funkcja rozktadu drobinowego dana jest ogélnym wyrazeniem (2.26).

Poniewaz znamy juz funkcj¢ rozkladu mozemy wigc obliczy¢ §rednig statystyczng
warto$é momentu indukowanego w drobinie polem F; w obecnodci pola F,, a zatem
i wspolczynnik zalamania éwiatla jaki o§rodek o gestosci p posiada w tym wypadku

1 —47Zp elae1ﬂ> p (72)

Ey
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gdzie e, jest wektorem jednostkowym w kierunku pola E;, za§ symbol { >, oznacza
§rednig statystyczng warto$¢ funkcji stanu &(Q, F,) dla ukladu poddanego dziataniu
pola E,:

(DPyp,= | P(Q,F,) f(Q,F,)dQ. (7.3)

a. DROBINY LINIOWO POLARYZOWALNE

Jedli przyjmiemy tak jak wyZej, ze drobiny sa osiowo symetryczne oraz, Ze s tylko
liniowo polaryzowalne, wéwczas mozemy w rozwinigciu (7.1) zaniedbaé czlony nieliniowe
i otrzymamy z (7.2)

n§2—1=4n ( )j{Sa“"+(a| —a) Bk ky—8,p) es, e} f(2,F)dQ . (1.4)

Podstawiajac do (7.4) funkcj¢ rozkladu statystycznego (2.26) otrzymujemy na wspét-
czynnik zatamania §wiatla w obecnoéci silnego oscylujacego pola elektrycznego, po uwzgled-
nieniu §rednich izotropowych (3.5),

"ﬁ: = ﬁ(au —a.l.l)[3(e1 €;) —l]x
Bﬂz e:tiszt aF
—a,*+ 1 F%,, 7.5
X(a” e 20, \aE, ) Fo2 (7.9
gdzie
oF
n?—1=4npa® [ —* (7.6)

jest wspoltczynnikiem zalamania §wiatta w nieobecnoscei silnego pola elektrycznego (F,=0).
Z wyrazenia (7.5) widzimy, ze wspélczynnik zatamania $wiatta jest wielkoScia zespo-
lona i moze by¢ przedstawiony w postaci standardowe;j

ni=Rem® FiIlm(n?), 7.7

gdzie czesci rzeczywista i urojona dane sa nastepujaco:

F
Re(nz—ni)-—w Bla —a ) [3(e;- e,)’ —1] <6E1> Fi,x
i/o

cosZco t—2w,7T sinéw t
x,{(a” —al)[ 2 1+4a)2§:§ 2 ]+ (1.8)

+ Bu® (1 =203 71 15) €OS 200, t+ 0, (Tp + 215) sin 20, }
1+ w31} 1+4w3} ’
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Im(n2~nf)=%[3 ft—a?)[3(e;-ey) —1]( > F2,x

aly—a®?
X{ll—{jél—w;R (200, T €08 2w, t —sin 200, t) + (7.9)

N pu® +w2(rD+2-cR)cos2w2t—(1—2w§,rDrR)sin2w2t
1+ it} 2P 1+4wt} '
W szczegdlnym przypadku, gdy czesto§é drgan silnego pola F, zmierza do zera (w,=
=0) cze§é urojona (7.9) znika natomiast rzeczywista (7.8) przyjmuje posta¢ wzoru

4
Re(n*—n}) ;9= < B(aff' =) (af —a2 + ) [3(ey )" ~1] (a;z) F2  (1.10)
1/0

okre§lajacego wplyw statycznego silnego pola elektrycznego F, na wspdlczynnik zata-
mania §wiatla. Oczywiécie z réwnania (7.10) otrzymujemy bezposrednio znany wzdr
Langevina-Borna na stata Kerra, je§li na pole F; przyjmujemy pole lokalne Lorentza

n?42

F1= 3

E,. (7.11)

Drugi kraficowy przypadek otrzymujemy, gdy oscylacje pola F, sa nieskoriczenie
wielkie (w,7p—00, ®,Tg—>0), np. takie jak w fali $wietlnej, wéwczas réwnanie (7.8) redu-
kuje si¢ do postaci nastgpujacej:

2np
n’—ni=——B(af' —a ) (ajf —a )3 (e e,)’—1] F%,. (7.12)
45 aE1 o

Jesli padajaca fala §wietlna rozchodzi si¢ w kierunku osi Y uktadu laboratoryjnego, wow-
czas obliczajac z réwnania (7.5) wartosci wspolezynnikéw zatamania dla drgafh wzdiuz
osi Z i Y otrzymujemy wobec (7.11) wzoér

ni+2
nZ— §= /3( ! > (aff* —a?) {aﬁz—a“f+

Bu? otiZont
s I+-— (F3,z—F32%)

1+iw, 1p 1+i2m, 74

(7.13)

okreslajacy dwéjtomnoéé indukowang w ofrodku dzialaniem silnego oscylujacego pola
elektrycznego.

W przypadku statycznym (w, =0) otrzymujemy z (7.13) wzér Langevina-Borna [2,29],
za$ w przypadku optycznym wzdr opisujacy efekt Buckinghama [4]:

p [(ni42 oy o o
n%—n%:m( ! >(a” aJ_)(a” —'a_L)(F32Z—ngx). (7.14)

Z powyzszego widzimy, ze ofrodek staje si¢ optycznie dwdjlomny dzigki statystycz-
nemu procesowi reorientacji anizotropowych drobin w silnym oscylujacym polu elek-
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trycznym fali §wietlnej. Widzimy réwniez, ze silne pole elektryczne wysokiej czestosci
np. optycznej, nie wywoluje bezposredniej orientacji trwatych dipoli drobinowych. Dwdj-
tomno§é gazu wywolana jest w tym wypadku tylko orientacja elipsoidy polaryzowal-
noéci drobiny.

b. DROBINY NIELINIOWO POLARYZOWALNE

Jeli przyjmiemy dodatkowo, ze drobiny sa nie tylko anizotropowe, ale réwniez nie-
liniowo polaryzowalne, wtedy musimy podstawi¢ do (7.2) petne rozwinigcie (7.1) i otrzy-
mamy: '

oF
nt—1= 41:p< ) {agzs f,‘,’ﬁ‘;"”ez,Fz+%ca‘:},‘y’,,“’2e2yez,;F§+...)e1¢e1ﬁ>Ez. (7.15)

Przyjmiemy dalej jak poprzednio, Ze drobiny posiadaja symetrig osiowa, wowcezas précz
(2.13) mamy dla tensora polaryzowalnodci drugiego rzedu (czlon z tensorem polaryzo-
walnoéci trzeciego rzgdu na razie opuszczamy)

bagy=bb5k,+(by—b )k ks—10,) K, 5 (7.16)
gdzie oznaczyliémy
=§(by+2b,), by=biss, by=by13=b113

przy zatoZeniu b,,,=01i b5, =0 (bez tego zalozenia mieliby§my przypadek grupy punk-
towej Csy).
Przy powyzszych zatozeniach, otrzymujemy z (7.15)

n -nf_ﬁp( ) f{( ot — a9 (3cos® §; — 1)+

. (1.17)
+[3b° 2+ (b3 *2 =% “3) (3cos> §; —1)] Fycos 9,} (2, Fr)d,

skad po podstawieniu tutaj funkcji (2.26) i u$rednieniu na wszystkie mozliwe orientacje
drobin, otrzymujemy dodatkowy przyczynek do zmiany wspéiczynnika zalamania po-
chodzacy od nieliniowej polaryzacji drobiny drugiego rzgdu:

4rp (0F, uF32
2__ .2y per 02 3 -1 @y, 02 bwnwz . (7.18
(n"—n1s 3 B <6E1>0{ +45[ (ey- ez) ]( ) 1+io, ( _)

Dodatkowa dwdéjlomnoéé wynikajaca z tego wzoru jest

2mp (MIF2N s ar_pone
(n7— x)b—‘—‘ﬁ< : > (byy" 2 —b" 2)1—_I_——“—(Fzz —F1,) (7.19)

i znika dla czestosci optycznych, to jest gdy w,tp—c0.
Pozostaje jeszcze do obliczenia przyczynek pochodzacy od tensora polaryzowalnosci

trzeciego rzedu. Obliczymy go w szczegélnym przypadku drobin izotropowo polaryzo-
walnych, dla ktérych mamy:
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Aup=00,5, Uy=Dbyp,=0, (7.20)

Capys=C1 Oag Oys+3(c— 1) (8uy Ops+ 0435 Opy) »

gdzie ¢y=cs333 O1az ¢; =cy133.
W tym przypadku otrzymujemy ze wzoru (7.15) na zmiang wspdlczynnika zalamania
[10]

OF, ,
(n*—n}),=2mp <6E> {c2" 2+ (e, - €0)* (] =P )} F3, (7.21) .
1/0

a stad na dwodjlomnoé¢ optyczna
+2
(nf—nx)c 67tp( ! ) (e 2 =P ) (F3,—F3) . (7.22)

Z powyzszego widzimy, ze dwdjlomno$¢ optyczna moze powstaé réwniez w o§rodku
zbudowanym z atoméw lub drobin izotropowych dzigki indukowaniu w nich nieliniowej
anizotropii kwadratem silnego pola elektrycznego. Ponadto widzimy, ze efekt ten wy-
stepuje zaréwno w polu elektrycznym statycznym, jak i w polu szybko oscylujacym. W przy-
padku statycznym (w, =0) wzdr (7.22) okreéla znany efekt Voigta [10], za§ w przypadku
optycznym efekt rozwazany przez Buckinghama [4].

8. DWOJLOMNOSC GAZU W STALYM I OPTYCZNYM POLU ELEKTRYCZNYM

Przyjmijmy jak poprzednio, ze gestos$é p= N/V gazu jest na tyle mala iz mozna po-
ming¢ ewentualne korelacje drobinowe. W normalnych warunkach gaz taki jest pod
wzgledem optycznym izotropowy, to znaczy wspdlczynnik zalamania- mierzony stabym
polem optycznym E,; posiada we wszystkich kierunkach takg sama warto$¢. Jesli jednak
gaz poddamy dziataniu dodatkowego pola elektrycznego o bardzo duzym nateZeniu
E, woéwczas uzyska on anizotropowe wlasnosci. Inaczej méwiac gaz staje sie optycznie
dwdéjtomny i jego dwdjlomno$é mozemy okresli¢ nastgpujaco

. .
nf-n§=4npj 5 2 (2a25—X,%p) f(Q2, Ey)dQ , (.1
18

gdzie x i z sa wektorami jednostkowymi wzdluz osi X i Z ukladu laboratoryjnego za$
Jf(2, E,) jest funkcja rozkladu statystycznego drobin posiadajacych orientacje wzgledem
kierunku pola E,.

Moment dipolowy m, indukowany w drobinie przez stabe pole E, w obecnoéci silnego
pola E, dany jest przez (7.1) wobec czego réwnanie (8.1) przyjmuje postac:

n2—nli=d4np [{ag+ b3 “E,,+1c o Ey Egs+ ...} (2,25~
—x.x)f(2,E;)dQ. (8.2)
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a. DWOJELOMNOSC W STALYM POLU ELEKTRYCZNYM

Aby wykona¢ dalsze obliczenia musimy znaé wyrazng postaé funkcji rozktadu sta-
tystycznego, ktéra w przypadku, gdy pole E, jest statyczne znajdujemy tatwo na pod-
stawie rozktadu Boltzmana; otrzymujemy mianowicie wobec (2.4) i (2.9) z dokladnoscia
do kwadratu natgzenia E, dla drobin dipolowych o dowolnej symetrii:

B .
F(Q,E)=f, {1 +3 [2u, Ept (g —00,p) Eo, Erp] +
2

+€ (e g — 1784p) EzaE2p+~--} . (8.3)

Podstawiajac (8.3) do (8.2) oraz biorgc pod uwage nastepujacy wzér
§(zazp—xq%p) €2y €25 fo dR2=35[(2 €,)* — (X" €,)*] (30, Ops+ 38,5 5,— 25,5 55 (84

wymkajqcy z ufrednienia wektoréw jednostkowych pola elektrycznego na wszystkie
mozliwe orientacje drobin wzgledem osi ukladu laboratoryjnego, otrzymujemy na dwdoj-
lomnoé¢ wywolana w gazie stalym polem elektrycznym

nz2 _n§=3K(E§z_E§x) s (85)
gdzie stata Kerra okre§lona jest w ogdlnoéci nastepujaco [10, 33, 34]

27'Cp

1
K= 5 {3%8“,, cwﬂ+ (3aaﬂ 2p — GaxOpp) +

I
+ﬁ (3bapa ttp = baap lig) + 57 T2 (Bayp by g — ua g yﬁ)} (8.6)

W wyrazeniu tym pierwszy czton niezalezny bezpo$rednio od temperatury okresla efekt
nieliniowej deformacji elektrycznej rozwazany pierwotnie przez Voigta dla drobin ku-
listych [10, 29]. Drugi czton zalezny bezpo$rednio od temperatury okresla efekt elek-
trycznej orientacji molekularnej Langevina [2]. Oba te efekty wystepuja bez wzgledu
na to czy drobiny posiadaja §rodek inwersji, czy tez nie. Pozostale dwa czlony zalezne
od temperatury istnieja tylko w przypadku drobin dipolowych i byly rozwazane przez
Borna [29] oraz innych [10, 24, 33, 34].

b. DWOJLOMNOSC W OSCYLUJACYM POLU ELEKTRYCZNYM

Znalezienie funkcji rozktadu statystycznego w przypadku, gdy silne pole E, jest zmien-
ne w czasie idrga z czgstoscia w, nie jest juz takie proste, jak w przypadku statycz-
nym, kiedy moZemy stosowaé statystyke dla stanéw réwnowagi termodynamicznej.
W przypadku pola przemiennego postuzy¢ si¢ mozemy znang teoria relaksacyjna Debye’a
[20] rozwinigta na przypadek silnego pola przez Peterlina i Stuarta [22], ktéra pro-
wadzi zgodnie z (2.26) do wyniku w przypadku drobin osiowosymetrycznych:

k,Eq, 62"
F(Q.E)=f(@, 0){ 4Pk Eoase ™
I+iw, 1y

2 i2mat
1ﬁ2 <3a 4P )<1+ d )(3k,k,,—5a,,)E02aEOZB}. ®8.7)

1+iw, 1)y 1+i2w, 14
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Jeéli drobiny sa liniowo polaryzowalne, ale posiadaja trwaly moment dipolowy, wtedy,
w przypadku symetrii osiowej otrzymujemy nastgpujacy rezultat [35]

2 i2m3t
ax, u 1 € 2 2
—n2=6mp e (g, + 1+ E%,—E%,), (88
e s 7”’5kT<K 3kT1+iw21D>< 1+i2wztR>(°2 o> (B8)

ktéry wynika ze wzoru (8.2) przy zastosowaniu funkcji rozktadu w postaci (8.7).
Dla w,=0 wzér (8.8) daje rezultat Langevina-Borna, za§ dla czgstosci bardzo wy-
sokich otrzymujemy znowu wynik Buckinghama okre§lony wyrazeniami (1.5) i (1.6).
Oczywiscie tak jak nalezato oczekiwaé, w polu elektrycznym fali $wietlnej trwate
dipole elektryczne nie orientujg si¢ i dwdjlomno§é gazu wywolana jest tylko orientacja
elipsoidy polaryzowalno$ci drobiny.

¢. DWOJLOMNOSC W SILNYM POLU OPTYCZNYM

Po tych prostych rozwazaniach mozemy przystapi¢ do obliczenia dwéjtomnoscei optycz-
nej dla drobin o dowolnej symetrii. Przyjmiemy jednak, ze czgstosci drgaf w; i w, obu
pdl leza daleko od obszaréw absorpcji elektronowej danej substancji, przy czym czestosé
@, jest na tyle duza, ze efekt wywotany polem E, mozemy uéredni€ w czasie, ale na tyle
mata aby elipsoidy polaryzowalnosci drobin nadazaly za polem. W tym przypadku na
funkcje rozkladu statystycznego otrzymlijemy wedlug (2.32)

f(Q,Ey)=f(L, 0){1 +— (a —a"”fsap)Eoz:Eozp} (8.9)
i réwnanie (8.2) uérednione w czasie daje
nf—n£=3Bl(122—12x)7 (8'10)
gdzie stala dwoéjtomnoéei optyeznej B, sklada SiQ teraz z dwoch czeel
B, =B+ BY; (8.11)

czgbei opisujacej efekt nieliniowej deformacji optycznej
€ znp o (6] (i (/2]
Bf f=4_5(3ca;¢;, 2~ Cougp ) s (8.12)
oraz czesci opisujacej efekt optycznej orientacji molekularne;:

or 2 w1 w: () w2
Bj 45kT(3a Aof = Aoy Ag}) - (8.13)

Wyrazenia (8.12) i (8.13) stuszne sa dla drobin o dowolnej symetrii i mogg by¢ stoso-
wane do rozmaitych przypadkéw szczegllnych. I tak je§li drobiny posiadaja wysoka
symetrie grup punktowych Tj, i O, (np. SFs) wéwczas skladowe tensoréw a,s i ¢,g,5 mo-
zemy przedstawié

aaﬁ=a 51/3 Py
Capys=C1122 Oap OysFC1313(04; Og5+ 045 0)) +

+(Cy111—C1122—2€1313) (o igiyistinjsiyistkakpkyks), (8.14)
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gdzie i, j oraz k sg wektorami jednostkowymi wzdtuz osi gtéwnych 1, 2 i 3 drobiny. Wobec
(8.14) otrzymujemy z (8.12) i (8.13):

Bdef 47'Cp 3
=-—1§( C1313+01111—01122)’ (8'15)

B =0. (8.16)

A wiec w gazie ztozonym z drobin o wysokiej symetrii nie wystgpuje efekt optycznej orien-
tacji i mamy do czynienia tylko z efektem nieliniowej deformacji wywolanej silnym polem
optycznym. W przypadku symetrii kuliste] mamy

2¢1313=C1111—C1122=C)— €L, (8.17)

wobec czego (8.15) redukuje si¢ bezposrednio do B; okre§lonego przez (1.10a). Wyrazenia
(8.12) i (8.13) mozemy w podobny sposdb zastosowaé do drobin o niZszej symetrii, np.
grup punktowych Cg,, D¢, (lub D), dla ktérych otrzymujemy [28]

2np
B;M_-E (Ter111—5€1122—2€1133—2€3311 + 121313+ 203333) 2, (8.18)

II

1 A5KT (a —afi)(asi—atl). (3.19)
W przypadku drobin optycznie nieaktywnych wygodnie jest odnie$é tensory polaryzo-
walnodci ayy i a7 do osi gtéwnych drobiny i wtedy stata (8.13) moze by¢ przedstawiona

w postaci

BY = A5kT {(‘11 —ay") (a7 —a?) +(a3 ' —a3") (a3>—a3?) +(a3" —ai") (a3? “012)} (8.20)

ktéra w przypadku drobin osiowo symetrycznych (a,=a,#a;) redukuje si¢ zaraz do
postaci (8.19).

9. NIELINIOWE ZMIANY WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA GAZU
WYWOLANE BARDZO SILNYM POLEM OPTYCZNYM

Rozszerzymy obecnie poprzednia teorie na przypadek gazu ztozonego z drobin o do-
wolnej symetrii poddanego dziataniu bardzo silnego §wiatla. Rozwinigcie energii u(Q,E,)
rozciagniemy teraz do czlonu proporcjonalnego do czwartej potegi F,, a mianowicie
zamiast (2.7) piszemy teraz [33]

“(QF2)~"/JaF2a—J‘aﬁF2aP2p %bapszanszy &anquFzsza'*‘ SN CAY)

24 aﬂr
skad po uérednieniu w czasie otrzymujemy [4]
(R, Fp),= —%agj €2,€2p ng —6%02’,,2},5 €24€28€2y€25 Foy+... 9.2)

Podstawiajac to rozwiniecie do (2.5) otrzymujemy funkcje rozkladu pierwszego i druglcgo
przyblizenia (zatrzymujemy tylko wyrazy proporcjonalne do F3)
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[1(Q, Fy)=3Bfo {asj(es es5—e,, ) Fi,+

1 4
+16Cai5(€22€25 €2, €25—€2,€25 €2, €25) For + } , (9.3)

1p2 :
f2(L, Fz)-‘-szﬁ fo {a;l)ﬂz a;’s’(ezaez,e €2y€25€24€25€2,y€25—€3,€25€5,€35—

-ezaezﬁ32y325+2e2aezﬂezyeza)ng+...}, (9.4)

W rozwazanym teraz przypadku musimy réwniez indukowany w drobinie moment
dipolowy (7.1) rozwinaé¢ z dokladnoscia do F5 i otrzymamy na tensor rézniczkowej po-
laryzowalnodci drobiny w obecnosci silnego pola optycznego [9]

amla

E. { §+bapy *Fay+3capsF oy Fos+ $daprseFay Fos Fao+
18

' OF
+os ;‘,’;;3‘;2,,F27F2(,F28F2,,+...}<Tl>- 9.5
\CE,

W rozwinigciu tym pojawily si¢ dwa dodatkowe tensory d. upyoe 1 € ktdére okreslaja

apydens
nicliniowa polaryzowalno$¢ czwartego i piatego rzedu.
Jesli uSrednimy rozwinigcie (9.5) w czasie i podstawimy je nastepnie do réwnania (7.2)
otrzymamy:

W1,02 2 1,0 4
n?—1= 47rp( ) f{a F+ 40572, €25 F o5+ g€upies €2,€25€2,€5, Foy +...} X
1 0

X eef(Q,F)dQ.  (9.6)

Podstawiajac tutaj funkcje rozkladu (9.3) i (9.4) moZemy napisaé nastgpujace roz-
winigcie wspdlczynnika zalamania wedtug poteg natezenia I, silnego $wiatla:

n—ni=0,K+0,3+..., 9.7
gdzie wspdlczynniki rozwinigeia Q; i Q, maja postaé:

OF - ———
Q1=2np <8E > < ) {caﬁyé *e1a€1p€2, €55+ Paggari(e  eipes, 05—
1/o

—€14€1p e2ye26)}s 9.8

T OF
Q2= p <6E ) (E ) {eam?;ﬁ,euew €29€25€2,€2,+4f [aaﬁ yaer,(ememezyezaezaezn
1/0\E2

_ 1,02 S,
€14€15€29€25€2, eZﬂ)+caﬂyé am 7(e1q €18€2y€25€2:€2,€1,€15€3,€55€, ezq)] +

2
+2B%a aﬁayé aer] He1q €15€2y€25€2,€2y—€1,€15€2,€25€2,€2,—€1,€15€2,€25€2,€2,—

—€1,€15€5,€5,€;,€5+2€;, €18€2,€25€7, ezy,)} . 9.9

Poniewaz w nieobecnosci zewnetrznych pdl wszystkie kierunki wektoréw jednostkowych
e, i e, s3 jednakowo prawdopodobne wzgledem osi wspSirzednych ukladu laboratoryjnego,



{37] Dwoéjtomno$é optyczna i nieliniowé rozpraszanie $wiatla 77

przeto otrzymujemy w wyniku izotropowego u$rednienia [58]:

ela elﬂ =%5aﬁ H e2y €35 =%5y§ ’ elaz e27 =%‘(e1 ) e2) 5ay )
1 2
€1.€1p€25 925=‘9“0{105ap 5y5 + [3 (es-e) — 1] Xa/xya} s

ela el/} e27 e26 e2£ e2n = 56{146043 ayéen + [3 (el ’ e2)2 - 1] Xaﬂy&an} s (910)

gdzie oznaczyli$my

Oufys=Oup Oy5+ Oy Ops + O Oy »
X¢575=35av 5[16+35a6 55;:_2501[1 5)'6 s (911)
Kapyoen ™= 3 50:? Osenp +3 50:5 Oengy +3 50!8 Ongys +3 6an1 Opyse — 45aﬂ O yoen -

Wobec (9.10) mozemy wspdlczynniki (9.8) i (9.9) przeksztalcié nastepujgco:

. oF,
Q1—<5—E~1>0<E2> {4;+[3(e;-e;)*~1] By}, (9.12)

oF,

Q2—<5E>0< >{A2+[3(e1 e,)*—1]B,}, (9.13)

gdzie wprowadzili§my nastepujace stale:

Ar=—g Gy (9.14)
(ci’éy?2+ﬂa2’éa;?) Yapys s (9.15)

p @1,02 01,02 02, 1
% (3eaaﬂ76£ oﬁyéa + 4ﬁcrmﬁy s l(ﬂyés) (9 6)

2 7560 { e;)};y;)ezr, Xaﬂyéen + 4ﬁcau[;;6mzam (3Xaﬂvéerl 7Xaﬁy8 551]) + lzﬁa?ﬁl g:izer] Xaﬂyém +

+ 2ﬁ2afﬁla;‘:§2aen (3)Cazﬁéyen 7Xaﬁy6 6ay] 7Xazﬂsn y&)} (9 17)

Stale A; i A, okreflaja nieliniowe zmiany wspélczynnika zalamania o charakterze
izotropowym, za$ stale B, i B, okre$laja anizotropi¢ indukowana w oérodku przez silne
$wiatlo. Wyrazenia (9.14)—(9.17) sa shuszne dla o$rodka rozrzedzonego zlozonego
z drobin o dowolnej symetrii, w tym réwniez drobin optycznie czynnych.

Na podstawie (9.7), (9.12) i (9.13) otrzymujemy na dwdjlomno$é optyczna induko-
wana w oSrodku:

n2+2\? ,
nf—n:=3< 5 )(BI+BZIZ)(IZZ—12,,>. (9.18)

Zastosujemy teraz stale (9.14) i (9.15) do okreslonych symetrii drobinowych; przy
czym dla dalszej wygody rozdzielimy stala B, na cze$¢ okreflajaca efekt nieliniowej de-
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formacji optycznej
ap
Bgef= '4—5 (36:)51&;;)2 + 3(:;!)/31,}(;2 —‘ZC;D;I;;?Z ,
i cze$¢ okreslajaca efekt optycznej orientacji molekularnej

Bf = 45kT (Bazpag; +3az3a5; —2ag,ags) . (9.20)

Dla drobin posiadajacych symetri¢ grup punktowych Cs, (np. C¢Clg) i Dg, (np. CsHg)
mamy [28, 35]:

aap=a115aﬂ+(033—a11)kakﬂ’ :
Caprs={C1111—C1133—C3311—4C1313 T Ca333) ko kpky ks +C1122(00p 0,5 — Oup ki Ks—
—kokp8,5)+C11330upky kst 3311 KoKy Oys+3(Cr1a1—C1122) (O Ops+ 05 py) +
+4(2¢1313 = C1111+C1122) Guy K Ko Ous Ky Kyt Kby Spst ks 3p,). 20

wobec czego wyrazenia (9.14), (9.19) i (9.20) przyjmuja posta¢ nastgpujaca:

27p w2
Al:T (2¢1511+2¢9122+2¢1133+2¢3311 F€3333)°0 %, 922
2np
Bdef—TS_ (Teq111—5¢1122—2¢1133—2¢C3311 + 1201313 +2¢3333)° "2, (9.23)
i —m (a33—a?}(azi—aid). 9.24)

Wyrazenia te stosuje si¢ réwniez do licznej klasy rozmaitych drobin liniowych (np. H,,
CO,, C,H, itp.) nalezacych do grupy punktowej D .

W szczegSlnodci dla symetrii sferycznej mamy dodatkowe zaleznoSci @y =a33, C3333=
=C1111> 2€1313=C3333—C1133> C1122=C1133=C3311, WObeC czego Wyra%enia %.22) —
- (9.24) redukuja si¢ do postaci prostej

2n
A1=”§ p(cazas+2ci133)°", (9.25)
2r -
Bgef=? p(c3azz—cy133)"??, BI'=0. (9.26)

A wiec jak nalezalo oczekiwaé w gazie zlozonym z drobin izotropowo polaryzowal-
nych efekt optycznej orientacji molekularnej nie wystepuje i mamy do czynienia jedynie
z efektem nieliniowej deformacji optycznej izotropowej (9.25) i anizotropowej (9.26).

Stake (9.16) i (9.17) zastosujemy najpierw do ukladéw o symetrii sferycznej, dla ktérych
oprocz (7.20) mamy dodatkowo [9]

1 1
€apyoen —3€113333 5aﬁ Oroen 53(9333333 —€113333) (Xaﬂyasn + 45aﬂ O'yaeq) 9.27)
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i otrzymujemy

e np 1,0
A3 f=E (e333333+2€113333)"" > (9.28)
np 1,0
Bgef=E(9333333“e113333) neE (9:29)

A wiec w tym przypadku mamy do czynienia tylko z efektem nieliniowej deformacji
optycznej. '

Jesli przyjmiemy dla prostoty, ze drobiny sg liniowo polaryzowalne i posiadajg sy- -
metri¢ osiowa, wtedy stata (9.17) sprowadzi si¢ do postaci:

o Amp

2 T 945k 2T? 20kT

asi—al?
(a$3—af}) (a3 —agD)?= 2 BY'. (9.30)
Wprowadzajac catkowita stala dwdjlomnosci optycznej
B=B{+B,1,, 9.31)
mozemy na podstawie (9.30) napisa¢ wyrazZenie
B-By_afj—af}

BY  21kT

I, (9.32)

okreslajace wzgledna zmiang stalej dwdjlomnosci optycznej wywoltana silnym $wiatlem
o natezeniu I,. Widzimy, ze wzdr (9.32) daje réwniez mozliwo§¢ bezposredniego okres-
lenia znaku i wartosci anizotropii optycznej drobiny osiowo symetrycznej przy w,.

10. PODSUMOWANIE

Przedyskutowalismy kilka nieliniowych eksperymentéw, ktérych badania dajg mozli-
wosci okre§lenia liniowych i nieliniowych wlasnosci optycznych drobin. I tak badania
dwéjtomnosci optycznej indukowanej w gazie silna wiazka laserowa dostarczaja danych
o anizotropii liniowej polaryzowalnoéci optycznej drobin, jak réwniez o polaryzowal-
noéci trzeciego rzedu. Pokazano, ze o wiele pelniejsze dane o wlasno$ciach optycznych
drobin mozna otrzymaé z badan nieliniowego rozpraszania §wiatla wywolanego w gazie
silnym polem optycznym. Mianowicie przy odpowiednio dobranych warunkach obser-
wacji nieliniowych zmian wspdlczynnika Rayleigha R lub stopnia depolaryzacji D mozemy
wyznaczyé bezposrednio nie tylko warto$é anizotropii optycznej drobiny, ale réwniez
okreslié jej znak. Ponadto badania zmian R i D lub innych wielkoéci mierzalnych moga
dostarczy¢ danych o nieliniowych polaryzowalnoéciach drugiego i trzeciego rzedu. Nie-
liniowe rozpraszanie §wiatta jest bardzo czule na rodzaj symetrii drobinowej, a szczegolnie
na istnienie §rodka symetrii. Rozwazania teoretyczne ograniczyliémy do ofrodkow ga-
zowych, dla ktérych mozna bylo wykonaé oszacowania liczbowe rzedu wielkosci spo-
dziewanych w eksperymencie efektow.
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W gazach atomowych lub gazach zlozonych z drobin izotropowo polaryzowalnych
dwéjlomno$é optyczna wywolana jest jedynie nieliniowa polaryzacja trzeciego rzedu.
Jest to efekt Buckinghama-Voigta niezalezny bezposrednio od temperatury. W gazach
ztozonych z drobin optycznie anizotropowych dwdjlomno$é optyczna wywolana jest
rownocze$nie efektem nieliniowej deformacji optycznej i efektem optycznej orientacji
molekularnej [2]. Fakt, czy te oba efekty sa réwnorzedne co do ich wartosci liczbowej
lub, ktdry z tych efektéw ma przewazajgce znaczenie, uwarunkowany bedzie w kazdym
konkretnym przypadku budowa wewnetrzna drobin. A wigc zaleZze¢ to bedzie od tego,
czy dana drobina poddtna jest bardziej na nieliniowa deformacj¢ w silnym polu optycznym,
czy tez latwiej orientuje si¢ w tym polu. Zagadnienie to mozna tatwo rozstrzygnaé po-
miarami dwdjlomnosci optycznej w zaleznos$ci od temperatury. Badania takie dostarcza
nam cennych informacji o anizotropii zaréwno liniowej polaryzowalnosci optycznej,
jak i nieliniowej polaryzowalnoéci. optycznej drobin izolowanych.

Przedstawiona w ujeciu elementarnym relaksacyjna teoria orientacji drobin anizo-
tropowych lub dipolowych w oscylujacym polu elektrycznym wymaga uwzél@dnienia
statystycznych korelacji drobinowych jakie maja miejsce w cieczach. Badania dyspersji
dielektrycznej zarowno liniowej [59, 60], jak i nieliniowej stanowia Zrédio cennych infor-
macji o strukturze plynéw i sitach miedzydrobinowych. Teoria wymaga réwnieZ roz-
szerzenia na caly zakres czgsto$ci wlaczajac dyspersje elektronowa, tak aby§my mogli
bada¢ migdzy innymi nieliniowe efekty w odpowiednich pasmach rezonansowych [61 - 63].
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S. KIELICH

OPTICALLY INDUCED BIREFRINGENCE AND NONLINEAR LIGHT
SCATTERING IN GASES

Summary

Some optical non-linear experiments are discussed permitting to determine optical linear and
non-linear properties of molecules. Thus, investigation of the optical birefringence induced in a gas
by a strong laser beam provides data on the anisotropy of linear optical polarisability of molecules as
well as on third order polarisability. It is shown that much fuller data on the optical properties of mo-
lecules can be gained from investigations of non-linear light scattering induced in a gas by a strong
optical field. In particular, at properly chosen conditions of observation of non-linear variations in
the Rayleigh factor R or depolarisation ratio D, one can determine directly not only the value but
also the sign of the molecule’s optical anisotropy. Moreover, investigation of variations of R and D
or other measurable quantities can provide data on the non-linear polarisabilities of the second and
third order. Non-linear light scattering is very sensitive with regard to the type of molecular symmetry,
and in particular with regard to the presence of a centre of symmetry; it is discussed for various mo-
lecules with a centre of inversion belonging to point groups Duy, Cex, Dex, Dwn, Ty and O, as well
as for ones without a centre of inversion, having the symmetry of groups Cs,, Csy, Cav, Cou, Coop
and Ty. Theoretical considerations are restricted to gaseous media where it was possible to carry out
numerical evaluations of the order of magnitude of the effects to be expected experimentally.
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